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 RIASSUNTO 
Sono stati preparati nuovi copolimeri a blocchi anfifilici ed è stato affrontato lo studio di alcune 
loro caratteristiche in massa e di superficie. In particolare, sono stati sintetizzati copolimeri a due 
blocchi dei tipi A-B, A-C e A-D e copolimeri a tre blocchi dei tipi A-B-C, A-C-B, A-C-D e A-D-
C collegando, in modo sequenziale mediante polimerizzazione radicalica controllata da 2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidinilossido (TEMPO), un primo blocco lipofilo di poli(stirene) (A) con un 
blocco di polistirene funzionalizzato con catene laterali polisilossaniche idrofobe (B), 
poliossietileniche idrofile (C) e perfluorurate idrofobe/lipofobe (D). Variando opportunamente le 
condizioni sperimentali, è stato possibile preparare copolimeri a due blocchi in cui i gradi medi di 
polimerizzazione erano modulati in ampi intervalli con dispersione relativamente stretta. Un 
controllo altrettanto efficace della polimerizzazione non è stato ottenuto nella preparazione dei 
copolimeri a tre blocchi, in cui comunque sono stati introdotti nella sequenza desiderata i 
componenti a diversa filia/fobia. 
La stabilità termica e le transizioni di fase dei polimeri sono state indagate tramite l’analisi 
termogravimetrica (TGA) e la calorimetria differenziale a scansione (DSC) per individuare i 
campi di stabilità termica e di esistenza delle fasi per sottoporre i campioni a diversi trattamenti di 
manipolazione senza incorrere in processi degradativi. In particolare, l’analisi DSC ha messo in 
evidenza che i copolimeri a blocchi sottostavano alle transizioni termiche tipiche degli 
omopolimeri dei blocchi corrispondenti, indicando che i campioni erano microseparati in massa a 
causa dell’incompatibilità chimica tra i blocchi costituenti.  
Il carattere anfifilico dei copolimeri è stato confermato dalla loro capacità di formare nano-
aggregati micellari (50350 nm) in soluzione acquosa, le cui dimensioni sembravano dipendere 
dal bilancio di idrofilia/idrofobia all’interno del copolimero. Dai copolimeri a blocchi preparati 
sono stati, quindi, depositati film sottili (spessore  300 nm) mediante la tecnica di spin-coating 
da soluzione in toluene. I film sono stati essiccati sottovuoto e ricotti a 120 °C per una notte.  
La bagnabilità, la morfologia e la composizione chimica della superficie dei film sono state 
investigate, rispettivamente, mediante misure di angolo di contatto, microscopia a forza atomica 
(AFM) e spettroscopia fotoelettronica ai raggi X (XPS). I campioni del tipo A-B-C e A-C-B, 
contenenti il blocco silossanico B, mostravano un angolo di contatto con acqua piuttosto elevato 
(w  100°) e moderatamente elevato con diiodiometano (id  60°), mentre venivano 
completamente bagnati dal n-esadecano (h  0°). Al contrario, i campioni del tipo A-D-C e A-C-
D mostravano un carattere spiccatamente idrofobo (102°  w  112°) e lipofobo (h  70°, 81°  
id  95°), tipico del blocco fluorurato D. Le misure di w e id sui film ‘bagnati’, cioè 
condizionati in acqua per circa sei giorni, hanno messo in luce che la superficie dei film era 
generalmente stabile senza riarrangiamenti significativi in seguito a contatto con quel mezzo. I 
valori di w e id sono stati inoltre sfruttati per il calcolo della tensione superficiale con il metodo 
delle componenti additive della tensione superficiale di Owens-Wendt-Kaelble. I valori di 
tensione superficiale dei film polimerici erano del tutto comparabili a quelli caratteristici del 
blocco a più bassa energia superficiale, essendo 
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compresa negli intervalli 26,436,4 mN/m e 
11,718,8 mN/m, rispettivamente per i campioni contenenti il componente silossanico B e 
fluorurato D. Le analisi AFM mostravano che i film polimerici erano particolarmente lisci e 
microseparati in strutture a nanodomini ( 1030 nm), la cui morfologia dipendeva dalla 
composizione chimica e dalla architettura macromolecolare del copolimero a blocchi. Le analisi 
XPS hanno evidenziato che la superficie dei film era selettivamente arricchita nel componente a 
più bassa energia superficiale, sia silossanico (B) che fluorurato (D), rispetto alla massa del 
campione, in modo del tutto indipendente dalla composizione e dalla concatenazione dei blocchi 
nel copolimero. La stessa analisi, condotta dopo sette giorni di immersione in acqua, ha 
confermato che i film polimerici, nonostante il loro carattere anfifilico, non subivano una 
sostanziale modifica chimica superficiale. I risultati ottenuti sono stati interpretati assumendo una 
segregazione superficiale del blocco B o D a bassa energia in una struttura lamellare multi-strato. 
I film soddisfano alcuni dei prerequisiti necessari per l’applicazione come rivestimenti anti-
aderenti ed anti-vegetativi.
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1. INTRODUZIONE 
 
1.1. Il problema del biofouling 
 
Il primo significato che l’Enciclopedia Treccani dà di “fouling”(1) è, come derivato di “to 
foul”, “imbrattare”: una traduzione non tecnica né scientifica che risulta, però, essere 
indicativa di quanto la formazione di incrostazioni di origine biologica su superfici 
immerse in acqua, il “biofouling”, acquisisca accezione negativa e sia ritenuto un 
problema economico ed ambientale. 
Infatti, i biofilm che si formano su strutture a contatto con mezzi acquosi (condutture, 
scambiatori, membrane di dissalatori, impianti elettrici, sistemi di acquacoltura, 
imbarcazioni, ecc.) causano una diminuzione dell’efficienza dell’impianto e degradazione 
dell’apparato, con elevati costi legati al funzionamento a regime e al ripristino.(2) 
Le superfici in oggetto, soggette all’incrostazione, possono o avere un ruolo attivo 
nell’operatività dell’impianto oppure avere una “semplice” funzione di sostegno 
strutturale o di separazione di un materiale stoccato dall’ambiente marino.  
Nel caso, ad esempio, di sistemi a membrana per la purificazione delle acque, i biofilm 
partecipano al processo di dissalazione come membrane secondarie con caratteristiche 
non standardizzate, che portano all’aumento della concentrazione di soluti nei pressi della 
membrana ed un aumento della resistenza idraulica al flusso (a parità di alimentazione). 
Analogamente, la presenza di un biofilm sulla superficie adibita allo scambio di calore, 
raffreddata con acqua marina, fa diminuire il coefficiente di scambio termico della parete, 
riducendo la velocità di trasferimento dell’energia nella direzione voluta. Inoltre, 
indipendentemente dalla funzione attiva della superficie all’interno di un dato impianto, 
elementi strutturali immersi in acqua possono subire nel tempo un danneggiamento per 
effetto della corrosione microbiologicamente influenzata: i batteri adesi, infatti, possono 
modificare la cinetica dei processi corrosivi, aumentandone la velocità.
(3) 
 
Il biofouling può essere, quindi, descritto come la deposizione indesiderata di biofilm. 
In base alle condizioni di sviluppo del biofilm, può essere più o meno velocemente 
superato un valore limite di crescita oltre il quale si considera la superficie non più adatta 
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allo svolgimento delle sue funzioni, secondo parametri economici e relativi all’impianto o 
alla struttura.
(4)
 
Questo fenomeno ha un notevole impatto sull’industria navale, a causa del deterioramento 
e aumento della rugosità delle superfici, del consumo di carburante e della minore 
manovrabilità delle imbarcazioni.  
Per gli scafi è stato visto che un biofilm batterico (la prima fase della colonizzazione 
biologica) dello spessore di alcune centinaia di micron, causa un aumento della rugosità e 
della resistenza al moto, e quindi della velocità.
(5,6)
 L’Organizzazione Marittima 
Internazionale ha stimato nel 2000, che, se non fossero state compiute azioni correttive e 
introdotte nuove tecnologie, le emissioni dovute al maggior consumo di carburante per 
condurre la stessa velocità da crociera avrebbero portato ad un aumento, al 2020, delle 
emissioni tra il 38 ed il 72 %.
(6)
 
Il biofouling marino è un problema che, a livello economico e mondiale, ha costi elevati: 
sono stati stimati dell’ordine dei 6,5 miliardi dollari annui ed includono i costi dovuti alla 
riduzione della velocità delle navi ed ai mancati guadagni dovuti al tempo necessario per 
il loro ripristino nei bacini di carenaggio.
 (7)
 
E’ quindi necessario che lo scafo della nave sia rivestito con un’adeguata protezione 
antivegetativa, che inibisca, riduca o ritardi l’attacco e lo sviluppo del fouling marino. 
 
1.2. La formazione del biofouling 
 
Il fouling marino si divide in microfouling ed in macrofouling. 
Il primo è formato da colonie cellulari, di batteri, diatomee e protozoi. Il secondo, invece, 
è costituito da molluschi e da organismi con esoscheletro (“hard” fouling), ma anche da 
alghe pluricellulari e spugne (“soft” fouling)8 
Il processo di formazione del biofouling, nonostante la varietà di specie presenti 
nell’ambiente marino, può essere riassunto in quattro fasi principali, non necessariamente 
consecutive (Figura 1.1)
(9,10)
 
- Formazione di un film “condizionante”; 
- Colonizzazione primaria (adesione batterica); 
- Colonizzazione secondaria (crescita batterica e produzione dell’esopolimero); 
- Colonizzazione terziaria (crescita del macrofouling). 
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Figura 1.1 Fasi di sviluppo del biofouling marino. 
 
Le superfici immerse in acqua si ricoprono primariamente di un film “condizionante” che 
consiste di macromolecole organiche (sostanze umiche, polisaccaridi e proteine) e 
composti inorganici. I film “temporanei” così formatisi modificano le proprietà del 
substrato: la carica superficiale, le caratteristiche chimiche e le componenti dell’energia 
superficiale.  
Essi ricoprono un ruolo fondamentale nelle interazioni con i microrganismi presenti nel 
mezzo acquoso circostante: in questa fase esse sono principalmente interazioni 
elettrostatiche repulsive ed interazioni di van der Waals.  
Quando le ultime prevalgono, si ha l’adesione reversibile dei batteri sul substrato 
(colonizzazione primaria). 
Microrganismi, presenti nell’acqua ed in grado di raggiungere l’interfaccia solida, 
utilizzano i nutrienti reperibili per la loro crescita e moltiplicazione e si legano alla 
superficie, coadiuvati da proteine e polisaccaridi da essi prodotti. 
L’aggregato di cellule così adeso, tramite una matrice extracellulare di sostanze 
polimeriche naturali (esopolimero, o EPS), viene chiamato biofilm microbico/batterico. 
Lo stadio successivo del biofouling consiste nell’ulteriore adesione e crescita delle cellule 
in microcolonie (microfouling o colonizzazione secondaria). 
L’EPS continua ad essere prodotto e forma uno strato più grande, che agisce sia come 
barriera contro i biocidi, sia come magazzino per i nutrienti.  
Contemporaneamente avviene il distacco delle cellule: la matrice, sotto forma di piccole 
popolazioni, si disperde e permette di iniziare lo stesso processo in nuovi siti. 
Il quarto stadio (o terza colonizzazione, nell’elenco sopra citato) consiste nell’adesione e 
crescita sulla superficie di macrorganismi, come macroalghe, molluschi o balani. 
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Lo sviluppo del biofilm batterico precede spesso e sembra influenzare l’attacco e la 
deposizione degli organismi che costituiscono il macrofouling, sebbene l’attacco di 
macrorganismi sulla superficie possa avvenire anche in assenza di esso.
(1112) 
 
 
1.3. Come affrontare il problema del biofouling 
 
William Beale nel 1625 deposita in Inghilterra il primo brevetto per una vera vernice 
diretta a preservare le navi dalle incrostazioni da “denti di cane” (balani, in inglese 
barnacles). Di essa si sa solo che contenesse minerali reperibili in Inghilterra e nel Galles 
e venne poco utilizzata.
(13,14)
 
Le formulazioni dell’epoca avevano la funzione di creare un ambiente non più adatto alla 
vita degli organismi marini. 
Per tutto il ‘700, infatti, si continuò, come veniva fatto fin dall’antichità, ad usare bitume 
o catrame addizionati a sale, guamo o sostanze altamente tossiche. 
La maggior parte delle navi, comunque, aveva lo scafo ricoperto da lastre di rame, di per 
sé batteriostatico e antifouling. 
Quando il ferro e l’acciaio sostituirono il legno, né lastre di rame, né composti di esso, 
sotto forma di pigmenti nelle vernici, poterono più essere sfruttati per motivi elettrolitici e 
sorse la necessità di nuova esperienza e nuove tecniche di protezione degli scafi dalla 
corrosione e dal fouling. 
Nell’ultimo secolo si è avuta un’evoluzione sia nelle formulazioni che nella sensibilità 
ambientale: la ricerca si è mossa e si muove ancora oggi nella comprensione del 
fenomeno del biofouling, con l’obiettivo di identificare i punti critici in cui poter operare 
per ridurre, se non eliminare, l’uso di sostanze tossiche e quindi l’approccio “biocida”, 
mantenendo e/o migliorando l’efficacia operativa. 
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1.4. Strategie per la rimozione 
Tre sono le strategie (anche combinate tra loro) che vengono generalmente impiegate per 
contrastare e/o prevenire il biofouling: 
- Pulitura meccanica degli scafi; 
- Utilizzo di rivestimenti superficiali a base di biocidi, che agiscono inibendo o 
limitando la deposizione degli organismi (Anti-Fouling); 
- Utilizzo di rivestimenti superficiali di natura non tossica, con lo scopo non 
soltanto di inibire l’attacco, ma anche incrementare il rilascio degli organismi già 
adesi, senza coinvolgere reazioni chimiche (Fouling-Release).  
 
In realtà, in parallelo allo sviluppo di vernici, nel corso degli ultimi cinquant’anni sono 
state studiate altre possibilità, dall’utilizzo delle radiazioni (ultrasuoni, radioisotopi), a 
tecniche elettriche (a impulsi o continue) o anche rivestimenti piezoelettrici.
 (15)
 
Il costo e la difficoltà di applicazione della maggior parte delle tecniche appena descritte 
ha, però, limitato l’estensione del loro studio. 
Nell’ultimo secolo i rivestimenti più utilizzati sono stati quelli Anti-Fouling a base di 
stagno. Per motivi di restrizioni ambientali, essi sono stati soppiantati gradualmente con 
quelli a base di rame o di altri metalli, ma anch’essi davano problemi dal punto di vista 
tossicologico. 
Alternative sono state trovate nell’utilizzo di biocidi naturali, ad es. prodotti da batteri 
marini
(16)
, o sintetici, usati nel campo dei pesticidi.
(16) 
Recentemente sono stati fatti tentativi per sfruttare enzimi, che possano degradare gli 
organismi marini (o gli adesivi da essi prodotti) oppure che possano generare biocidi a 
livello del substrato.
(17,18,19,20)
 
A causa dei costi legati allo sviluppo di nuovi biocidi ed ulteriori restrizioni normative, 
l’odierno approccio della ricerca è quello che riguarda i rivestimenti non tossici. 
Sono stati studiati, ad es., rivestimenti che utilizzano superfici topograficamente 
modificate, “mimando” i meccanismi sfruttati dalle superfici naturalmente presenti 
nell’ambiente marino per contrastare il biofouling, permettendo fisicamente di non far 
aderire gli organismi marini.
(21,22)
 Il meccanismo per cui risultano efficaci non appare 
chiaro, anche se fattori potenzialmente correlati possano essere la variazione di 
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bagnabilità della superficie e la diminuzione di punti di possibile attacco/adesione per i 
microrganismi. Questa tecnologia è però ancora in via di studio di applicabilità.
(23)
 
In questo stato dell’arte, i produttori di vernici non hanno altre alternative che 
intensificare la ricerca in prodotti che prevengano l’attacco degli organismi, 
concentrandosi sulla minimizzazione dell’adesione tra gli organismi e la superficie, così 
che lo stress idrodinamico imposto dalla nave in movimento o l’azione di getti d’acqua 
per navi lente (o inattive) possa rimuovere il fouling. 
È un obiettivo ambizioso, perché anche se i balani possono essere rimossi dalle superfici 
alle quali aderiscono per semplice attrito con l’acqua in movimento, non è il caso delle 
diatomee, delle alghe, ostriche e di policheti con gusci calcarei che si fissano fortemente 
alle superfici e non si rimuovono facilmente neanche da imbarcazioni che viaggiano ad 
elevata velocità. 
La problematica è complessa, dunque, anche per la diversità di microrganismi/organismi 
coinvolti nel biofouling all’interno di uno stesso habitat naturale e per la diversità di 
habitat che una nave può incontrare nei percorsi effettuati. 
I rivestimenti a bassa energia superficiale sono le alternative fouling-release ad oggi più 
diffuse a livello commerciale: il loro sviluppo si basa su considerazioni sull’adesione alle 
superfici e sulla bagnabilità, quindi sulle proprietà superficiali in generale e le loro 
relazioni con l’attacco dei microrganismi.24 
Essi non prevengono il fouling ma permettono di rimuoverlo ricorrendo a getti di acqua 
relativamente a bassa pressione (< 50 bar) o grazie al flusso di acqua sullo scafo della 
nave in movimento ( ≈ 15 nodi di velocità).(25) 
 
1.5. Composizione di un rivestimento verniciante 
Un rivestimento verniciante è costituito da una miscela di almeno quattro tipi di 
componenti: legante, mezzo solvente/disperdente, pigmenti, additivi. 
Il legante è la componente polimerica che forma un film continuo ed aderente al substrato 
in grado di inglobare e legare tra loro i componenti del sistema. La natura del polimero 
determina le caratteristiche della vernice stessa. 
Il mezzo solvente ha la funzione di conferire al sistema un’adeguata viscosità e renderne 
possibile la produzione e l’applicazione al substrato. Esso viene allontanato dal sistema 
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per evaporazione dopo l’applicazione della stessa. La tendenza è quella di eliminare l’uso 
dei solventi organici e sostituirli con il mezzo acquoso per ragioni ambientali. 
I pigmenti sono composti solidi impiegati in forma di polvere di opportuna granulometria, 
insolubili nel mezzo verniciante. 
Essi hanno le proprietà di impartire colore, opacità, resistenza del film essiccato alla luce 
solare (la assorbono e/o la riflettono), oltre che agli agenti corrosivi e all’acqua. Additivi 
“specializzati” sono elementi che vengono aggiunti per ottenere particolari caratteristiche 
del film finale. Una tipologia particolare di additivo, già menzionata, è quella dei biocidi. 
Essi possono eliminare i problemi legati all’attacco biologico.  
Nel caso di vernici anti-fouling marino, il contenuto di biocidi è maggiore rispetto alle 
formulazioni usate per proteggere strati di vernice soggetti all’attacco biologico dovuto 
all’esposizione all’aria, meno adatta alla proliferazione batterica rispetto all’ambiente 
acquatico: i biocidi devono poter essere rilasciati nel tempo per dar luogo, in maniera 
prolungata ed omogenea, ad un ambiente non adatto alla crescita di colonie di 
microrganismi marini nei pressi della superficie del rivestimento. 
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1.6. Tipi di rivestimenti antivegetativi contenenti biocidi 
La quasi totalità delle vernici antivegetative contiene metalli pesanti con la funzione di 
biocidi. In passato si è ampiamente utilizzato lo stagno, mentre attualmente vengono 
utilizzati maggiormente rame o zinco. 
Le vernici antivegetative contenenti biocidi si dividono in tre grandi categorie (Tabella 
1.1): 
(14)
 
- vernici a matrice solubile; 
- vernici a matrice insolubile; 
- vernici autopulenti. 
 
Tabella 1.1  Vernici anti-fouling dalla seconda metà del XX secolo. 
Tipo di vernice Dal 
Componenti principali 
Legante Pigmento/Biocida 
Matrice solubile 1950 Colofonia e altri 
Ossidi di rame, arsenico, zinco, 
ferro o mercurio 
Matrice insolubile o 
Contact Paint 
1955 
Resine acriliche, resine 
viniliche, gomme polimeriche 
clorurate 
Ossidi di rame e zinco, anche in 
presenza di organometalli 
Autopulenti contenenti 
Stagno  
1974 1985 
Polimeri acrilici (normalmente 
metacrilati), con gruppi 
tributilstagno legati alla catena 
principale 
Ossido di zinco e pigmenti 
insolubili o ossidi di rame, 
organo-stagno e co-biocidi 
 
Le prime (vernici a matrice solubile) hanno leganti basati sulla colofonia (una resina 
naturale) e loro derivati: incorporano pigmenti tossici come ossidi di rame, ferro, zinco e, 
in passato, anche di arsenico e mercurio.
(26)
 
Si svilupparono negli anni ’50 e sono solubili in acqua, presentano deboli resistenze 
meccaniche e permettono l’inclusione solo di piccoli quantitativi di composti idrosolubili 
e la formazione di film molto poco spessi
.(27,28,29,30) 
Assicurano la protezione dello scafo per un massimo di 15 mesi.
(31)
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Il legante è in genere molto sensibile all’ossidazione ed alla fotossidazione: questo 
implica brevi tempi di riparazione in darsena (lo scafo deve essere re-immerso nel minor 
tempo possibile). 
Le seconde (vernici a matrice insolubile), commercialmente diffuse alla fine degli anni 
’50, rilasciano lentamente i biocidi (ossidi di rame o zinco) nel tempo ed una volta 
esaurito il loro effetto lasciano sullo scafo uno strato di vernice (ovviamente non più 
protettivo). 
Questo tipo di vernici usano leganti ad alto peso molecolare, in forme acriliche, viniliche 
o di gomme clorurate, tutte insolubili in acqua. 
Vengono chiamate anche vernici hard-antifouling: hanno elevata resistenza meccanica e 
conseguente capacità di inglobare grandi quantitativi di agente tossico, che rilasciano 
gradualmente: man mano che esso viene rilasciato, l’acqua si diffonde nelle porosità 
vuote, sciogliendo il biocida residuo con cui entra in contatto. La velocità di rilascio 
diminuisce nel tempo, così come la protezione garantita allo scafo,
(32)
 poiché il biocida si 
trova sempre più in profondità. 
La struttura cava dello strato di vernice rende la struttura più rugosa e soggetta ad 
inglobare inquinanti marini: la protezione garantita da questi sistemi risulta tra i 12 ed i 
24 mesi, in base anche alle condizioni di esposizione agli agenti microbiologici.
(33)
  
Nelle vernici autopulenti o auto-leviganti, il rilascio degli agenti che inibiscono l’attacco 
del fouling è ottenuto con meccanismi non correlati alla solubilità del legante. 
La dissoluzione è, infatti, regolata a livello molecolare: queste vernici si basano su 
copolimeri acrilici (ad es. metacrilati) contenenti gruppi organostannici legati alla catena 
principale da legami esterei, che si idrolizzano in condizioni leggermente basiche come 
quelle che si trovano generalmente nelle acque marine.
(34,35)
 
Oltre al biocida legato al polimero, la vernice contiene in genere anche un pigmento 
tossico, come l’ossido di rame. 
Nel tempo, l’acqua scioglie le particelle di pigmento superficiali (senza penetrare il film 
idrofobico),
(36)
 facendo crescere l’area di contatto con essa e rendendo il polimero più 
soggetto all’erosione, all’idrolisi. Le auto-leviganti, così, si riducono di spessore perché il 
biocida di rame ed i leganti sono solidali nel loro rilascio controllato. Finché rimarrà uno 
strato di vernice sullo scafo, per quanto sottile, questo sarà protettivo e liscio. 
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Vernici di questo tipo sono normalmente formulate per avere una velocità di “self-
polishing” di 5-20 µm all’anno,(26) che permette di estendere i tempi di ripristino fino a 5 
anni.
(37)
 In più la protezione garantita è costante nel tempo.
(38)
 
La variabilità della lunghezza delle catene, dell’idrofobia e della composizione chimica 
permette di adeguare (ed in maniera efficiente) questo tipo di sistemi a tutta una serie di 
navi e di esposizioni: dall’imbarcazione che opera a bassa o ad alta velocità, a quella che 
stanzia in porto per la maggior parte dell’anno. 
Lo stagno è stato impiegato fin dal 1950 come biocida sotto forma di composti 
organostannici: in tali composti esso forma da uno a quattro legami con un atomo di 
carbonio facente parte di un gruppo alchilico. Nelle pitture antivegetative sono stati in 
genere impiegati i trialchilici, in particolare composti tributilici (TBT). I TBT vengono 
degradati fino a composti inorganici dello stagno anche con processi biologici ad opera di 
funghi e batteri; tuttavia tale processo è molto lento e ciò ha comportato un notevole 
incremento di TBT nell’ambiente soprattutto acquatico. La vita media dei TBT in acqua 
di mare va dai sei giorni ad alcuni mesi, mentre la loro stabilità nel sedimento è molto 
elevata, andando da due a nove anni.
(39)
 
Fino al 1995 quelli appena descritti erano i biocidi più utilizzati (ed estremamente 
efficaci), ma la direttiva europea 76/769 e successive modifiche hanno vietato l’utilizzo 
dello stagno per il suo elevato potere inquinante.
(40)
 
Nel 1999 il 70% delle imbarcazioni commerciali negli USA veniva protetto con vernici 
auto-leviganti a base di TBT. 
A seguito delle indicazioni del’IMO e della convenzione internazionale (AFS) adottata il 
5 ottobre 2002 dagli stati membri dell’Unione Europea, l’Unione stessa ha emanato un 
regolamento che, dal 1° luglio 2003 vieta alle navi degli Stati membri di applicare o 
riapplicare vernici antivegetative che contengano organostannici; il regolamento prevede 
altresì che, dal gennaio 2008 sia vietato l’ingresso nei porti degli stati membri alle navi 
che impiegano come antivegetativi composti organostannici.
(41)
 Questo bando ha riportato 
d’attualità la ricerca di nuove sostanze antivegetative alternative che siano efficaci senza 
essere tossiche per l’ambiente. 
Rivestimenti alternativi, eco- e man-friendly, sono stati proposti, per risolvere 
momentaneamente il problema, mutuati su quelli già descritti ma con biocidi meno 
aggressivi, per esempio con altri metalli come rame, zinco o radicali sililati, e rinforzando 
il loro effetto biocida con addizione di erbicidi o pesticidi. 
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E’ chiaro, comunque, che per tutti i composti utilizzati in questi sistemi modificati, è 
richiesta, da parte della comunità scientifica e industriale, una maggiore attenzione verso 
la sperimentazione eco-tossicologica, necessaria per poter effettuare una stima del rischio 
a cui potrebbe andare incontro l’ecosistema marino. 
L’utilizzo in Europa è attualmente gestito da una strategia normativa (Direttiva 
98/8/CE)
(42)
 specifica per tutti i pesticidi definiti “non agricoli” ai quali i biocidi 
appartengono (Tabella 1.2) (Tabella 1.3) (Tabella 1.4). 
Tabella1.2 Principi attivi più utilizzati nelle vernici antivegetative. 
 
Tabella 1.3 Altri usi di alcuni principi attivi usati nelle vernici antivegetative. 
 
Tabella 1.4 Parametri chimico-fisici, tipo e tempi di degradazione. 
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Alcuni di essi sono risultati pericolosi per l’ambiente quanto e come TBT e l’effetto di 
molti altri non è stato ancora completamente spiegato. 
Allo stesso tempo, l’implementazione del REACH (Registration, Evaluation, 
Authorisation and Restriction of Chemical substances)
(43)
 in Europa e altre specifiche 
imposte per l’accettazione e la registrazione di nuovi prodotti biocidi/pesticidi, 
incoraggiano l’abbandono di questo tipo di prodotti nell’acqua. 
La tendenza rimane, in ogni caso, quella di sviluppare alternative “fully biocide-free” 
(Tabella 1.5). 
 
Tabella 1.5 Rivestiventi antivegetativi 
Rivestimenti a base di biocidi o agenti attivi Rivestimenti non tossici 
A matrice insolubile 
Superfici topograficamente modificate A matrice solubile 
Auto-pulenti (TBT) 
Autopulenti ibride 
Rivestimenti Fouling-Release 
Contenenti biocidi alternativi allo stagno o co-
biocidi di supporto al rame 
            Rivestimenti a base enzimatica 
 
 
1.7. Rivestimenti non tossici 
Il primo brevetto di questo tipo di vernici, risalente al 1961 utilizzava resine siliconiche 
reticolate; studi sono stati effettuati fino ad oggi, soprattutto legati allo sviluppo di 
coatings a base di fluoropolimeri o siliconi. 
 
1.7.1. Vernici Fouling-Release 
Dal momento che gli organismi marini secernono fluidi polari che hanno la funzione 
adesiva sulle superfici immerse, un modo di evitare l’attacco ad essa, senza usare biocidi, 
sembra essere lo sviluppo di coating non polari a bassa energia superficiale, ma che, allo 
stesso tempo, siano in grado di aderire agli scafi.
(8)
 
Anche se è molto difficile sviluppare vernici antivegetative libere da biocidi che siano 
efficienti e ad un prezzo accettabile, le problematiche odierne spingono ad utilizzare 
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prodotti eco-friendly ed hanno portato allo sviluppo di prodotti del tutto nuovi, che, 
rispetto alle vernici tradizionali, agendo essenzialmente come strato barriera ed allo stesso 
tempo possedendo superfici ultra-lisce, assicurano un basso attrito e caratteristiche 
idrofobiche.
(44,45,46)
 
In accordo con Brady
(47)
, si pensa che le qualità desiderabili per una superficie resistente 
all’adesione siano: 
- un numero significativo di gruppi attivi che possono muoversi liberi sulla superficie, 
conferendole un valore desiderato di energia superficiale; 
- una catena principale di struttura lineare che previene interazioni indesiderate; 
- alta mobilità molecolare di ciascuna catena laterale attiva; 
- bassi moduli elastici; 
- “levigatezza” a livello molecolare che previene l’infiltrazione di adesivi biologici e 
quindi previene il loro fissaggio; 
- uno spessore che può controllare i meccanismi di frattura al’interfaccia; 
- assenza di polarità; 
- molecole che garantiscono tutti i requisiti sopra detti e che allo stesso tempo sono 
stabili per lunghi periodi in acqua di mare. 
Di tutti i polimeri disponibili ad oggi, solamente due gruppi sembrano rispettare tutti 
questi requisiti: i siliconi ed i fluoropolimeri. 
 
1.7.2. Polimeri studiati per il fouling-release 
 
I rivestimenti siliconici hanno generalmente valori più alti, rispetto ai fluorurati, di 
energia superficiale e, quindi, determinano legami leggermente più forti con gli organismi 
del fouling. 
A causa, però, dei loro bassi moduli elastici l’applicazione di una forza da parte del 
foulant deforma il silicone e si ha un rilascio simile al peeling (rimozione dello strato di 
fouling formatosi),
(8)
 un processo che richiede meno energia rispetto al distacco che 
avviene per sforzo di taglio o per sola tensione interfacciale.  
Se i siliconi sono applicati sotto forma di film poco spessi presentano caratteristiche anti-
adesive significativamente superiori ai fluoropolimeri, le superfici di rivestimento 
ottenute con questi prodotti sembrano presentare sufficiente mobilità per 
dissuadere/inibire i gruppi funzionali di numerosi organismi marini dall’aderirvi. 
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Queste proprietà fondamentali sono legate alle specifiche caratteristiche dei legami 
silossanici: lo scheletro è costituito da atomi di silicio alternati ad atomi di ossigeno. Nei 
prodotti basati sul polidimetilsilossano (PDMS), correntemente utilizzati nelle 
formulazioni delle vernici antifouling, ciascun atomo di silicio è legato a due gruppi 
metilici, il legame Si-O ha una lunghezza di 1,65 A, i legami silossanici sono planari 
(169°), la natura del legame è parzialmente ionica (non direzionale): tutte queste 
caratteristiche conferiscono al materiale una flessibilità unica, evidenziata anche da una 
Tg molto bassa (-127°C). 
Questi polimeri silossanici sono dunque molto mobili e con caratteristiche 
elastomeriche.
(53)
 Anche il loro carattere prevalentemente apolare svolge un importante 
ruolo permettendo di ridurre l’adsorbimento delle proteine (anfifiliche) e di altre molecole 
polari. 
Gli elastomeri di PDMS rappresentano ad oggi l’alternativa fouling-release più efficace.  
I prodotti basati sul PDMS, però, sono normalmente applicati in presenza di un legante e 
di un “tie-coat”, a causa della loro scarsa capacità di adesione. Il legante, o primer, deve 
aderire fortemente allo scafo, mentre il tie-coat deve assicurare compatibilità/adesione tra 
il primer ed il prodotto anti-fouling
.(8)
 
 
I fluoropolimeri sono ben conosciuti per la loro natura non polare, che conferisce un 
carattere idrofobo alle loro superfici. 
E’ noto che la sostituzione di atomi di idrogeno con atomi di fluoro comporta 
cambiamenti nelle proprietà chimico-fisiche dei materiali. Nei polimeri la struttura 
chimica delle catene polimeriche determina le forze coesive, la densità 
dell’impacchettamento e la rigidità delle catene. Queste caratteristiche influenzano le 
proprietà di massa chimiche quali la cristallinità, l’affinità per i solventi, l’inerzia 
chimica, nonché molte proprietà fisiche, termodinamiche e meccaniche. Parametri 
fondamentali per capire le proprietà di una catena polimerica sono le interazioni 
all’interno della catena (interazioni intracatena) e le interazioni tra catene vicine 
(interazioni intercatena).
(48)
 Per quanto riguarda la rigidità delle catene, la sostituzione di 
atomi di idrogeno con atomi di fluoro non cambia sensibilmente la flessibilità delle 
catene, mentre le interazioni intercatena (e dunque le forze coesive) si riducono 
notevolmente con la fluorurazione parziale o completa. La loro bassa energia coesiva è 
responsabile delle particolari proprietà superficiali di questi materiali. 
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L’introduzione di gruppi fluorurati nelle catene laterali delle macromolecole risulta quindi 
una strategia conveniente per lo sviluppo di materiali polimerici a bassa energia 
superficiale utilizzabili come rivestimenti di superfici. Le tensioni superficiali 
assumevano valori molto bassi dell’ordine di 10-20 mN/m. Zisman stabilì che le energie 
superficiali dipendevano dagli intorni chimici e diminuivano nell’ordine: -CH2 (36 
mN/m) > -CH3 (30 mN/m) > -CF2 (23 mN/m) > -CF3 (15 mN/m). 
Un materiale polimerico in grado di esibire una superficie stabile ed uniformemente 
composta di gruppi CF3, quindi, potrebbe giocare un ruolo chiave nella produzione di 
materiali antiadesivi.
(49)
 
I polimeri fluorurati sono inoltre tra i materiali organici più inerti e dimostrano notevole 
stabilità termica e resistenza all’ossidazione. 
Le principali caratteristiche dei fluoropolimeri possono essere così riassunte: 
- anfifobia; sono materiali sia idrofobici che lipofobici, ovvero repellenti sia ai liquidi 
polari che apolari; 
- bassa adesione, dovuta a bassa energia superficiale; 
- difficilmente degradabili; sono trasparenti ai raggi UV, resistenti all’ossidazione e 
all’attacco degli aggressivi chimici e dei microrganismi; 
- resistenza al calore; resistono a più di 260 °C per lunghi periodi; 
- elevata resistenza all’invecchiamento, così come alle sollecitazioni dinamiche 
(vibrazioni o flessioni). 
 
Anche se i rivestimenti a base di fluoropolimeri hanno mostrato di essere efficienti nel 
prevenire e rilasciare organismi come l’alga Ulva, sembravano essere meno efficienti per 
prevenire l’adesione delle diatomee.(55) 
Lo sviluppo della tecnologia fouling-release sarà quello di produrre un rivestimento che 
resista alla forte adesione di tutti i tipi di organismi che possono causare il fouling. 
Per questo sono state studiate superfici con caratteristiche più anfifiliche, ad esempio 
rivestimenti che incorporano polietilenglicol (PEG) combinati con intorni fluorurati. 
Il polietilenglicol è il polietere più conosciuto e diffuso commercialmente. Esso è 
costituito da una catena flessibile formata da gruppi etilenici legati da gruppi eterei, che 
generalmente termina con gruppo ossidrilici. 
Esistono diversi tipi di polimero/oligomero di questo tipo: differiscono nella lunghezza 
media della catena (pesi molecolari tra 300 e 10’000'000 g/mol) e, conseguentemente, per 
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diverse proprietà fisiche (viscosità, temperatura di cristallizzazione, ecc.), mantenendo 
praticamente invariate le proprietà chimiche. 
Il PEG ha caratteristiche di non tossicità, biocompatibilità ed idrofilia, con vari utilizzi in 
campo farmaceutico, biologico e cosmetico. 
Le superfici peghilate, fortemente igroscopiche, sono conosciute per la loro resistenza 
all’adsorbimento di proteine e all’adesione cellulare. Nonostante un’energia superficiale 
relativamente alta ( > 43 mN/m), le superfici peghilate hanno basse energie interfacciali 
con l’acqua e la resistenza dimostrata anche rispetto all’adesione di organismi marini è 
stata collegata alla repulsione sterica delle molecole di adesivo, in seguito alla loro 
idratazione.
(50)
 
Alcuni copolimeri a blocchi contenenti PEG sono stati testati contro l’alga verde Ulva e 
cellule di diatomea Navicula.
(51) 
L’entità dell’attacco delle diatomee era comparabile a quello su di un elastomero PDMS, 
ma la forza di adesione era molto più bassa rispetto a quella del PDMS. L’alta capacità di 
rimozione delle diatomee dalla superficie anfifilica era stata spiegata col riarrangiamento 
molecolare della superficie, che diventa più idrofila in acqua.
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1.8. Proprietà di superficie 
L’adesione e la crescita di organismi sulla superficie dipendono dalle energie 
interfacciali. Nel meccanismo di bioadesione intervengono sia parametri di tipo chimico, 
fisico e meccanico. Anche la bagnabilità dà informazioni sulla bioadesione. 
 
La tensione superficiale e, più in generale, le proprietà di superficie possono essere 
misurate in diversi modi e con differenti strumenti, a seconda che si vogliano 
caratterizzare solidi o liquidi. Per quanto concerne i dispositivi impiegati, una distinzione 
generale può essere fatta tra i tensiometri e i sistemi di misura dell’angolo di contatto.  
I primi valutano l’intensità della forza necessaria per rompere la superficie di un liquido 
quando si solleva un filo o un anello sottile appoggiato su di essa. I secondi si basano 
sulla valutazione dell’angolo formato da una goccia di liquido a contatto con una fase 
solida e/o gassosa.
(52) 
 
La Tabella 1.6 presenta una lista dei principali metodi di misura della tensione 
superficiale e di altre proprietà di superficie. 
 
Tabella 1.6 Metodi di misura di tensione superficiale. 
Metodo Tensione Superficiale  
Metodi di misura per solidi (mN/m) 
Metodo della Goccia sessile 0,1 – 1000 
Metodo dinamico di Wilhelmy 0,1 – 1000 
 
Metodi di misura dinamici per liquidi 
 
Metodo della Pressione di Bolla 10 – 100 
Metodo del Volume di Goccia 0,1 – 100 
 
Metodi di misura per liquidi 
 
Metodo dell’anello di Du Nouy 1 – 1000 
Metodo del Piatto di Wilhelmy 1 – 1000 
Metodo della Goccia Rotante 10
-5
 – 20 
Metodo della Goccia Pendente 0,05 – 1000 
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Per i solidi viene usato o il metodo della goccia sessile (sia dinamico che statico) oppure 
il metodo del piatto di Wilhelmy. 
Nella prima tipologia di analisi si determinano le caratteristiche di bagnabilità di una 
parte localizzata della superficie del solido. Si misura l’angolo formato dalla base della 
goccia e dalla tangente al contorno della goccia stessa. L’angolo è funzione del tempo e 
della temperatura. È possibile anche misurare la variazione dell’angolo di contatto per 
aggiunta o rimozione del liquido. 
Nella seconda tipologia si misurano gli angoli di contatto in avanzamento ed in recessione 
sulla superficie omogenea di un film solido (i lati di un vetrino ad esempio), immergendo 
e ritirando il materiale a geometria conosciuta in un liquido a tensione superficiale nota. 
Per i liquidi alcuni metodi permettono di ottenere valori di tensione superficiale nel 
tempo, misurando, ad esempio, la pressione di una bolla di gas che si forma nel liquido in 
esame oppure i tempi di formazione di gocce di esso all’interno di un altro, che deve 
possedere una diversa densità. 
Possono essere anche effettuate misure di forze, della spinta massima esercitata dal fluido 
su di una superficie (Piatto di Wilhelmy) o su di un anello (Anello di Du Nouy). 
Misure che permettono di diminuire il limite di rivelabilità sono quelle della goccia 
ruotante e della goccia pendente: si arriva per il primo a 10
-5
 mN/m (una goccia da 
analizzare viene collocata in un fluido più denso ed entrambi i liquidi vengono fatti 
ruotare e se ne confronta le forze centrifughe), nell’altro caso 0,05 mN/m (misura le 
dimensioni della goccia sospesa della fase più pesante formata nella sua fase di equilibrio 
idrodinamico), rispetto al valore dei primi casi. 
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1.8.1. Metodo della goccia sessile 
Un modello termodinamico legato alla bagnabilità è stato sviluppato per descrivere 
l’adesione alle superfici. In esso si lega l’energia libera di adesione (∆Gadh) alle energie 
interfacciali tra il substrato, il liquido e il fluido circostante
(53,54)
 
 
 
 
in cui  è l’energia interfacciale tra il liquido ed il substrato, è l’energia interfacciale 
tra l’organismo aderente ed il substrato e è l’energia interfacciale tra il substrato ed il 
liquido. 
L’adesione di batteri e delle spore dell’Ulva Linza sono state spiegate con questo 
modello.
(55)
 
La difficoltà nell’applicazione dell’equazione sopra descritta sta, però, nella 
determinazione dei valori di energia interfacciale. 
I modelli descritti in letteratura stimano le energie interfacciali e le energie superficiali da 
studi di bagnabilità usando misure di angolo di contatto. 
La teoria di Young descrive la condizione di equilibrio di una goccia di liquido, 
circondata dal suo vapore, messa in contatto con una superficie solida liscia (Figura 
1.5)
(56)
. 
 
 
Figura 1.5 Teoria di Young. 
 
La forma della goccia è definita dall’angolo di contatto θ, che dipende dalla tensione 
superficiale del liquido , dall’energia superficiale del solido , e dall’energia 
interfacciale solido/liquido, SL   come segue, secondo l’equazione di Young: 
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Si possono presentare quattro possibili casi: 
- la bagnabilità è massima (e quindi il liquido si spande perfettamente sul solido) 
quando l’angolo è pari a 0 (cos θ = 1). Essa è dovuta a una bassa tensione superficiale 
del liquido, ad una bassa tensione interfacciale e a una grande tensione superficiale 
del solido; 
- La bagnabilità della superficie è parziale quando l’angolo θ è inferiore a 90° (0 < cosθ 
< 1). Questa situazione è particolarmente evidente quando la tensione superficiale del 
liquido è elevata. 
- La bagnabilità della superficie è scarsa quando θ > 90 ° (0 < cosθ < –1). 
- Non si ha bagnabilità quando θ = 180° (cos θ = –1). In questo caso la forza di 
coesione del liquido è più grande della forza di adesione e il liquido respinge il solido. 
In generale, minore è l’angolo che si forma tra substrato e solvente, maggiori sono le 
interazioni. 
 
1.8.2. Relazione tra angolo di contatto ed energia superficiale 
L’angolo di contatto e la tensione superficiale del liquido sono gli unici parametri 
dell’equazione di Young direttamente misurabili. La tensione all’interfaccia tra il solido 
ed il liquido, invece, non può essere stimata attraverso misure oggettive. Questo significa 
che rimangono due incognite (la tensione solido-liquido e la tensione solido-aria) che non 
possono essere determinate con una sola equazione. 
Utilizzando modelli, come quello di Owens-Wendt-Kaelble,
(57)
 che definiscono l’energia 
superficiale di un solido come somma di due componenti (una dispersiva, l’altra polare, 
determinabili da misure di angoli di contatto con due differenti liquidi), è possibile 
determinare, da loro combinazioni, il valore di e determinare l’ultima incognita, 
da Young. 
La caratterizzazione di una superficie in termini di tensione superficiale o di energia 
libera può essere condotta, quindi, solo indirettamente, valutando l’angolo di contatto che 
diversi solventi e con tensione superficiale nota formano su di una superficie.  
Dalle misure relative al coseno dell’angolo di contatto all’interfaccia solido-liquido-aria 
del liquido puro sulla superficie da testare si può risalire al valore di tensione superficiale 
critica riportando in grafico (grafico di Zisman) il coseno dell’angolo in funzione della 
tensione superficiale del substrato con diversi liquidi. Tale grandezza rappresenta il valore 
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di tensione superficiale che un liquido deve avere per spargersi sul solido, ed è ottenuta 
matematicamente estrapolando a θ = 0° il grafico. 
In letteratura, una relazione empirica tra γC  e la quantità relativa di bioadesione è stata 
trovata ed è conosciuta come la curva di Baier (Figura 1.6): 
 
 
Figura 1.6  Curva di Baier della bioadesione con la tensione superficiale critica 
 
Questa relazione viene rispettata sia in studi di applicazioni biomediche
(58)
 e di 
esposizione all’ambiente marino.(59) 
Un punto chiave di questo grafico è che il minimo di adesione relativa non si trova al 
valore di energia critica superficiale più basso (22 – 24 mN/m).(60) 
Infatti, l’adesione è ad un minimo relativa non dipende solamente dalla tensione 
superficiale, ma anche dal modulo elastico. 
I polimeri, come quelli a base di polisilossano o elastomeri siliconici, che vengono 
sfruttati come rivestimenti fouling-release hanno energie superficiali di 20 – 26 mN/m, 
valore che corrisponde per Baier ad un minimo di adesione.
(61)
 
 
1.8.3. Avanzamento e recessione 
In molte situazioni (per esempio in presenza di superfici ruvide) l’angolo di contatto θ 
sperimentale osservato differisce da quello statico, cioè non risponde all’equazione di 
Young. In tali circostanza è di estrema utilità valutare l’angolo di contatto dinamico, 
considerando una goccia di liquido in moto sulla superficie di un solido. 
In questo caso, l’angolo di contatto varia a seconda del punto di intersezione tra le fasi 
considerato rispetto alla direzione del moto o alla crescita: in particolare, è possibile 
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individuare un angolo di contatto di avanzamento di valore maggiore rispetto all’angolo 
di recessione. La differenza tra questi due angoli è definita isteresi di contatto. 
Le principali critiche al modello termodinamico di bagnabilità riguardano, difatti, 
soprattutto l'isteresi, che si osserva nella misurazione degli angoli di contatto e che indica 
che i processi descritti dal modello non sono perfettamente reversibili.
(62)
 
La determinazione dell’isteresi dell’angolo di contatto è utile per evidenziare le 
eterogeneità presenti sulla supeficie di un materiale e, quindi, per comprendere la 
relazione tra morfologia e superficie. Per una superficie ideale, morfologicamente e 
chimicamente omogenea, l’isteresi dell’angolo di contatto è pari a zero ed il valore di θ 
sperimentalmente osservato in condizioni dinamiche è uguale a quello misurato in 
condizioni statiche.
(63)
 
Per una superficie liscia, ma chimicamente eterogenea, il valore di θsp (sperimentalmente 
osservato) non è più uguale a θy (angolo di contatto statico). In questo caso, tuttavia, il 
valore di θsp può essere considerato una buona approssimazione di θy. 
Per una superficie ruvida, invece, l’angolo di contatto osservato aumenta all’aumentare 
della ruvidità rispetto a una superficie liscia ma con la stessa chimica di superficie. In 
altre parole, i valori di θsp sono maggiori di quelli misurati su superfici chimicamente 
equivalenti ma lisce: essi non riflettono dunque le proprietà chimiche della superficie, ma 
solo le sue proprietà morfologiche (Figura1.7).
(64) 
 
 
Figura 1.7 Schema di differenti regimi di bagnabilità. A Substrato piano. B Substrato 
rugoso. C Substrato rugoso con aria intrappolata sotto la goccia. 
Quando una piccola goccia d’acqua incontra una superficie solida si deposita: il profilo su 
di essa è quella di una sfera (del volume della goccia iniziale) sezionata e che forma con il 
supporto solido un angolo discreto e misurabile, detto angolo di contatto.
(65)
 
Se la goccia depositata evapora in un ambiente a bassa e controllata umidità o se l’acqua 
viene rimossa dalla goccia con una siringa, il suo volume e il suo angolo di contatto 
diminuiscono, mantenendo la stessa area di contatto con la superficie fino a che non inizia 
la “recessione”. La recessione avviene con un angolo di contatto costante, funzione della 
chimica della superficie e della sua topografia. 
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Se la goccia depositata viene raffreddata al di sotto del punto di rugiada o l’acqua viene 
addizionata in maniera controllata con una siringa, il volume della goccia e l’angolo di 
contatto aumentano e la stessa area di contatto viene mantenuta fino a che la goccia non 
inizia ad “avanzare”. 
Così come per la recessione, l’avanzamento procede con un angolo costante, dipendente 
dagli stessi fattori. 
Nelle analisi vengono registrate (fotografate) serie di immagini nel tempo: la goccia può 
assumere valori di angoli di contatto intermedi tra l’avanzamento e la recessione, ma in 
uno stato metastabile. In genere, per caratterizzare la superficie, vengono riportati 
entrambi: risultano essere due angoli limite, più significativi di un valore intermedio e 
non di equilibrio. 
Gli angoli di contatto dinamici possono essere anche misurati facendo scivolare una 
goccia di solvente su di una superficie obliqua (Figura 1.8)
(74)
: in questo caso, nello 
stesso istante la goccia da un lato recede, dall’altro avanza, assumendo una geometria 
particolare ma modellizzabile. 
 
 
Figura 1.8 Angoli receduti (a), avanzati (b). Goccia con profilo di avanzamento e di 
recessione (c). 
 
L’avanzamento e la recessione possono essere molto slegati tra di loro (non sono uno 
l’inverso dell’altro) e presentano energie di attivazione diverse: l’avanzamento può, però, 
indurre la recessione e viceversa. 
Si può vedere l’isteresi degli angoli di contatto come un fenomeno cinetico. 
L’isteresi degli angoli di contatto è indice dell’energia di attivazione richiesta per il 
movimento di una goccia da uno stato metastabile vibrazionale ad un altro adiacente 
quando essa si trova su di una superficie. 
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Il movimento può essere espresso quantitativamente in termini di cambio dell’area 
interfacciale, quindi di energia libera interfacciale 
Dal calcolo delle variazioni di energia libera possono essere caratterizzati gli stati 
metastabili e la superficie stessa (anche dal punto di vista dell’assorbimento o formazione 
di film del liquido in analisi durante l’arretramento della goccia), rimuovendo fattori 
esterni come la presenza di vibrazioni esterne interferenti (Figura1.9) 
(66)
. 
 
 
Figura 1.9 La goccia varia la sua forma nel tempo, massimizzando l'area interfacciale 
liquido-vapore. 
(75)
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1.9. Polimerizzazione radicalica vivente 
 
Al 1956 risale la pubblicazione di Michael Szwarc sulla scoperta della polimerizzazione 
vivente anionica. A partire da essa sono state condottte ulteriori ricerche che hanno 
portato allo sviluppo di polimerizzazioni di tipo “vivente”, basate ad esempio su 
meccanismi di reazione cationici e/o radicalici.
(67)
 
Indipendentemente dalla natura “elettronica” delle catene in crescita, si definisce un 
processo di polimerizzazione “vivente” quando: 
- la cinetica di reazione è del primo ordine rispetto al monomero; 
- il grado di polimerizzazione del polimero finale è direttamente proporzionale sia 
alla concentrazione del monomero sia al rapporto monomero/macroiniziatore; 
- si ottengono distribuzioni di peso molecolare con basse polidispersità (nell’ordine 
dell’unità); 
- è possibile continuare la reazione, per ulteriore aggiunta di monomero desiderato, 
dopo che quello di partenza è stato consumato. 
Per tutte queste caratteristiche, le polimerizzazioni “viventi” permettono, quindi, di 
ottenere polimeri monodispersi, di peso molecolare, gruppi funzionali e di architettura 
controllata. Queste tecniche di polimerizzazione sono le più importanti per la 
preparazione dei copolimeri a blocchi. 
Nelle polimerizzazioni non controllate, le catene polimeriche attive possono reagire le 
une con le altre per dare combinazione tra i radicali o per disproporzione o trasferimento 
di catena: queste reazioni possono portare a più ampie distribuzioni molecolari. Le catene, 
in più, sono continuamente iniziate e terminate. Il tempo di vita della catena in 
propagazione è in genere molto breve: in molti casi dell’ordine delle frazioni di secondo, 
tempi che non permettono il controllo sulla struttura.
(68)
 
Nelle polimerizzazioni viventi solo una frazione di polimero è attiva, mentre la maggior 
parte delle catene polimeriche sono in uno stato inattivo, o dormiente. Nelle 
polimerizzazioni di questo tipo, si tende a fare in modo che il contributo delle reazioni di 
rottura di catena, di inizio, sia ridotto e pressoché istantaneo: i radicali che si formano 
crescono poi “simultaneamente”, con crescita di catena pressoché identica. Chimicamente 
questo comportamento è dovuto allo stabilirsi di un equilibrio dinamico tra i radicali in 
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propagazione e le varie specie dormienti: i radicali in propagazione sono coinvolti in un 
processo di attivazione/deattivazione o in una trasformazione reversibile di crescita. 
Queste specifiche di reazione sono state ottenute, nel caso della polimerizzazione ionica, 
grazie allo sviluppo di tecniche ad alto vuoto per ridurre le tracce di umidità e di aria (< 
1ppm) nella polimerizzazione di monomeri vinilici e grazie all’aggiunta di mediatori ed 
iniziatori, che lavorano sulla velocità degli stadi meccanicistici. 
Tra le polimerizzazioni viventi più utilizzate ci sono quelle di tipo radicalico. 
Le più importanti sono: 
- ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization), che utilizza un catalizzatore metallico 
per attivare reversibilmente le catene in crescita; 
- NMP (Nitroxide-Mediated Radical Polymerization), mediata da nitrossidi; 
- RAFT (Reversible Addition-Fragmentation chain-Transfer), nella quale un composto, in 
genere di tipo ditioesterico, si trasferisce tra le catene attive e dormienti attraverso una 
reazione reversibile di addizione-frammentazione. 
Nei primi due casi si ha la formazione della specie dormiente, per reazione con una 
costante di velocità kdeact, della catena radicalica attiva con una specie X, che può essere 
un nitrossido od una specie organometallica (Schema 1.1). 
Le specie dormienti sono attivate (con una costante di velocità kact) in presenza di un 
opportuno catalizzatore o di luce, per rendere di nuovo disponibili i centri in crescita. 
I radicali possono propagare (kp) oppure terminare (kt).
(69) 
 
 
Schema 1.1 Schema reazione radicalica controllata. 
 
I radicali X, comunque, non possono terminare reagendo con se stessi, ma possono essere 
coivolti solo nel processo di cross-coupling della deattivazione: ogni terminazione 
radicale-radicale è accompagnata dalla formazione di X. All’aumentare della sua 
concentrazione la probabilità di terminazione diminuisce nel tempo. I radicali in crescita 
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così principalmente reagiscono con X, che è presente con una concentrazione maggiore di 
almeno un fattore 1000. 
 
Si viene a stabilire uno stato stazionario di crescita dei radicali attraverso un processo di 
attivazione/deattivazione piuttosto che inizio/terminazione come in una radicalica non 
controllata. 
 
1.9.1. NMP ( Nitroxide-Mediated Radical Polymerization) 
 
Riportata da Georges nel 1993, la polimerizzazione dello stirene in presenza di un 
iniziatore radicalico, benzoilperossido (BPO), e TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-1-
piperidinyloxy, agente mediatore) è una delle prime polimerizzazioni viventi radicaliche, 
nonché il primo esempio di controllo con nitrossidi che abbia avuto successo (Schema 
1.2.). I pesi molecolari crescevano linearmente con la conversione e le polidispersità 
erano al di sotto di 1,3, conducendo le reazioni a 120°C. 
 
 
Schema 1.2  NMP via TEMPO. 
Il controllo in NMP viene ottenuto grazie all’equilibrio tra un’alcossiammina dormiente 
ed i radicali in propagazione attivi, sottraendoli praticamente completamente alla 
terminazione irreversibile. Per poter efficacemente mediare la reazione, il TEMPO non 
deve partecipare a reazioni collaterali come l’eliminazione di idrogeni in beta. La costante 
di equilibrio termodinamico (kd/kc) è in genere molto bassa: a 120°C per lo stirene 
assume un valore di 10
-11
. I valori di keq in genere sono talmente bassi che in presenza di 
un eccesso di TEMPO, l’equilibrio è molto spostato verso le specie dormienti e riduce 
significativamente la velocità di polimerizzazione.
(76)
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1.10. Copolimeri anfifilici e micelle 
 
I copolimeri sono definiti come polimeri composti da diverse unità monomeriche e sono 
classificati in quattro tipi in base alla disposizione dei monomeri: casuali, alternati, 
aggraffati, a blocchi. 
I copolimeri a blocchi e quelli aggraffati sono composti da segmenti omopolimerici che 
differiscono nel sito di legame. I copolimeri aggrafati sono formati da omopolimeri 
sostituiti in catena laterale ad uno principale, mentre nei copolimeri a blocchi i blocchi 
omopolimerici sono legati in posizione terminale.
 (70)
 
Il più semplice copolimero a blocchi è del tipo A-B (omoA – omoB). Un altro tipo di 
copolimero è formato da unità di A legate ad unità terminali di un blocco centrale B (A-
B-A). In un terzo tipo di copolimeri a blocchi molti segmenti A e B sono legati e si parla 
di copolimero multiblocco.  
Il quarto tipo di copolimero a blocchi è il copolimero a stella: omoA ha funzionalità 
molteplici a cui si legano blocchi di B.  
I copolimeri a blocchi anfifilici, cioè recanti in blocco idrofilo e un blocco idrofobo, 
presentano interessanti proprietà dettate dalla presenza contemporanea di due blocchi 
incompatibili di opposte tendenze. Ad esempio, quando un copolimero a blocchi 
anfifilico sia adeso su un substrato, in presenza di acqua, il blocco idrofilo dà luogo a 
microseparazione di fase, in modo che si direziona verso la superficie, mentre il blocco 
idrofobo svolge il ruolo di legante al substrato. 
Di conseguenza, i copolimeri a blocchi anfifilici, possono essere utilizzati come 
rivestimenti fouling-release. 
L’affinità dei blocchi a diversi solventi è interessante da studiare anche in soluzione, 
grazie alla formazione di micelle.  
Le micelle polimeriche sono strutture con diametro compreso tra 5 e 100 nm che si 
ottengono dall’associazione spontanea in soluzione di copolimeri a blocchi anfifilici 
formati da unità ripetitive idrofobe e idrofile, in seguito al raggiungimento di una certa 
concentrazione (detta concentrazione di aggregazione o micellare critica, cac o cmc) e ad 
una data temperatura (temperatura critica di micellizzazione, cmt). 
Al di sotto di questi valori le macromolecole esistono come unimeri e al di sopra 
coesistono come aggregati micellari in equilibrio con le singole unità.
(71)
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Le micelle ottenute dall’aggregazione di unimeri anfifilici sono spesso più stabili dei 
sistemi ottenuti dalla micellizzazione di piccole molecole di tensioattivo (queste ultime, 
per la loro natura, tendono anch’esse a formare micelle in soluzione) e posseggono valori 
di cac dell’ordine di circa 10-6 M, valore di due ordini di grandezza inferiore a quella di 
tensioattivi convenzionali come il Polisorbato 80.
(72)
 
La formazione delle micelle polimeriche è da attribuire ad un decremento di energia 
libera del sistema, dovuto alla sottrazione dei gruppi lipofili dall’interfaccia con il 
solvente acquoso, al ripristino dei legami a idrogeno tra le molecole di acqua e alla 
formazione di interazioni tra la porzione idrofila del polimero e il solvente; tale fenomeno 
è favorito anche dall’instaurarsi di forze di van der Waals tra i gruppi idrofobi all’interno 
del sistema, le quali permettono di ottenere un ulteriore guadagno energetico
.
 
 
Un sistema micellare di questo tipo è caratterizzato da 
(73)
 
 una costante di equilibrio unimero <-> micelle 
 una cmc ed una cmt; 
 una morfologia che nel caso più semplice può essere considerata sferica 
 Mn, il peso molecolare delle micelle 
 Z, il numero di associazione o di aggregazione, cioè il numero medio di catene 
polimeriche in una micella 
 Rg, il raggio di girazione delle micelle 
 Rh, il raggio totale idrodinamico delle micelle 
 Il rapporto Rg su Rh che è indicativo della forma 
 Rc, il raggio del nucleo micellare 
 L, lo spessore della corona, formata dal blocco solubile. 
Sistemi micellari di copolimeri a blocchi sono generalmente prodotti secondo una delle 
seguenti procedure.
(84)
 Nella prima il copolimero è disciolto in un solvente che solubilizza 
entrambi i blocchi e successivamente sono variate le condizioni, come temperatura e 
composizione, in modo da avere la formazione delle micelle. Questa è comunemente 
raggiunta per addizione graduale di un non solvente selettivo di uno dei due blocchi 
eventualmente seguito da stripping del solvente. Nella seconda tecnica un campione 
solido è direttamente disciolto in un solvente selettivo.per un blocco. La soluzione 
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micellare viene sottoposta ad agitazione oppure per trattamento termico eventualmente 
coadiuvato da ultrasuoni.  
Poiché la morfologia delle micelle risultanti dipenderà dalle interazioni tra solvente e 
microfase polimerica, per raggiungere un equilibrio sarà necessario che il solvente rigonfi 
estesamente il blocco insolubile. 
 
  
2. SCOPO DELLA TESI 
 
I copolimeri a blocchi, ed in particolare quelli con blocchi molto dissimili chimicamente 
tra loro, formano una classe di materiali assai interessanti per studi di ricerca di base sotto 
vari punti di vista. In questi sistemi, infatti, l’auto-organizzazione risulta da un processo 
di micro-separazione di fase causato dalla intrinseca immiscibilità chimica dei blocchi 
polimerici unita alla presenza di un legame covalente tra i blocchi stessi. Di conseguenza, 
non c’è macro-separazione di fase, ma formazione di nanostrutture. Così, mentre è di 
norma difficile organizzare molecole di piccola massa molare in strutture periodiche 
microscopiche, le macromolecole generalmente si auto-organizzano in una varietà di 
morfologie ordinate che coprono alcuni ordini di scale di lunghezze spaziali dalle 
dimensioni nanoscopiche a quelle macroscopiche.  
In questo ambito, una posizione di rilievo è occupata dai copolimeri a blocchi anfifilici, 
nei quali i componenti idrofilo e idrofobo agiscono in competizione tra loro per dar luogo 
a superfici in grado di rispondere ai diversi stimoli chimici dell’ambiente esterno. Tali 
materiali mostrano un potenziale applicativo in molti campi, tra cui quello delle superfici 
auto-pulenti. In particolare, essi sembrano essere ottimi candidati come vernici non 
tossiche, a basso impatto ambientale per il controllo del biofouling marino. 
Il biofouling marino è un problema economico di dimensioni mondiali il cui controllo ha 
da sempre imposto l’uso di vernici antivegetative tossiche contenenti biocidi. Comunque, 
essendo un processo adesivo che si sviluppa su scala nanometrica e che avviene 
all’interfaccia fra i microrganismi e le superfici immerse, il suo controllo ultimo potrebbe 
risiedere nella capacità di modulare opportunamente le proprietà chimico-fisiche del film 
polimerico a livello micro/nanometrico. L’ambiguità chimica tipica delle nanostrutture 
dei copolimeri a blocchi anfifilici, dovuta alla simultanea presenza di domini idrofili ed 
idrofobi sulla superficie, potrebbe diminuire sia entalpicamente che entropicamente le 
forze che si instaurano con l’adesivo dell’organismo marino, avendo anche quest’ultimo 
una natura anfifilica. L’effetto sinergico tra la chimica e le dimensioni dei domini può 
quindi inibire lo stanziamento degli organismi marini e/o promuoverne il rilascio. 
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Lo scopo della tesi è stato quindi quello di preparare nuovi copolimeri a blocchi anfifilici 
caratterizzati da blocchi con diverse affinità tra loro e con i solventi e capaci di generare 
una complessa struttura chimica e morfologica alla superficie di film sottili, 
potenzialmente applicabili come rivestimenti antivegetativi. 
Per questo sono stati progettati copolimeri a tre blocchi a differente filia/fobia derivanti 
dalla polimerizzazione sequenziale di monomeri stirenici funzionalizzati in posizione 
para con differenti catene, silossanica (SP), perfluorurata (SF) e tetraossietilenica (SE4) o 
poliossietilenica (SE11), tali da impartire alla macromolecola caratteristiche idrofobia o 
idrofilia diversificate. Lo schema di sintesi dei copolimeri a tre blocchi prevedeva in un 
primo stadio la preparazione dei copolimeri a due blocchi mediante polimerizzazione 
radicalica controllata dal TEMPO dei monomeri SP, SE4 (o SE11) e SF a partire da un 
blocco preformato di polistirene (poli(S)) (Figura 2.1). 
 
BPO
TEMPO
x
TEMPO
BPO
yx
O
O
diglima (anisolo), 125 °C
poli(S-SP)
macroiniziatore MI
SP
O
O SiO
O Si
11
Si O Si
11O
TEMPO
BPO
yx
O
OCH3
poli(S-SE)
K
k = 4, 11
 
 
TEMPO
BPO
yx
O
(CF2)6F
poli(S-SF)  
Figura 2.1 Strutture dei copolimeri a due blocchi preparati e studiati. 
 
In un secondo stadio i copolimeri a due blocchi si sarebbero utilizzati come 
macroiniziatori per la polimerizzazione di un terzo componente per produrre copolimeri a 
tre blocchi di differente architettura macromolecolare, del tipo A-B-C, A-C-B, A-C-D e 
A-D-C in cui si aveva contemporaneamente un blocco lipofilo (A, poli(S)), un blocco 
idrofobo (B, poli(SP)) o idrofobo/lipofobo (D, poli(SF)) ed un blocco idrofilo (C, 
poli(SE)) (Figura 2.2). La diversa interconnessione e composizione chimica dei blocchi 
costituenti il copolimero lasciava prevedere che questi avrebbero portato alla produzione 
di film con caratteristiche chimico-fisiche dettate dalla natura chimica, strutturale e 
morfologica della superficie più esterna. 
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Figura 2.1 Strutture dei copolimeri a tre blocchi preparati e studiati. 
 
 
Con lo scopo di valutare l’eventuale applicazione dei materiali preparati come 
rivestimenti anti-vegetativi avevamo fissato l’obiettivo di caratterizzare il comportamento 
di bagnabilità dei film deposti dai copolimeri a blocchi, tramite le misure di angolo di 
contatto con liquidi bagnanti differenti e i calcoli della tensione superficiale 
corrispondente. Inoltre, si intendeva mettere in risalto gli eventuali processi di 
ristrutturazione della superficie dei film in risposta all’esposizione a stimoli esterni, quali 
l’immersione in acqua per tempi più o meno prolungati. Questi parametri chimico-fisici si 
sarebbero potuti successivamente correlare con la composizione chimica della superficie 
esterna dei film, ad esempio grazie alle misure di spettroscopia fotoelettronica (XPS), e 
con la morfologia e la nanostruttura, ad esempio mediante indagini di microscopia a forza 
atomica (AFM).  
  
3. RISULTATI E DISCUSSIONE 
 
In questo lavoro di tesi ci siamo interessati a nuovi materiali polimerici anfifilici che 
presentassero proprietà di filia/fobia differenziate. Perciò, nel seguito, presenteremo e 
discuteremo i risultati ottenuti nei nostri studi della sintesi e della caratterizzazione dei 
polimeri prescelti e di alcune caratteristiche dei film derivati da essi, con particolare 
riferimento alle loro proprietà di bagnabilità, strutturali e morfologiche e, infine, alla 
valutazione della composizione chimica della superficie. 
 
3.1. Sintesi dei monomeri 
 
Allo scopo di preparare copolimeri a blocchi con caratteristiche anfifiliche a partire da 
monomeri opportuni, sono stati sintetizzati quattro monomeri di tipo stirenico: il 
poli(dimetilsilossano) 4-vinilbenzoato (SP), il 4-[(metossitetraetilenglicol)metil]stirene 
(SE4), il 4-[(metossipolietilenglicol)metil]stirene (SE11) ed il 4-[(2’-
perfluoroesiletossi)metil]stirene (SF). 
Il primo monomero (o macromonomero) sintetizzato SP era costituito da uno stirene 
modificato in posizione para con una catena polisilossanica (Schema 3.1). 
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Schema 3.1 Sintesi del monomero SP. 
 
 
Il precursore polisilossanico monocarbinol-terminato possedeva un Mn di 1000 g/mol, 
corrispondente ad un grado di polimerizzazione medio di 11 unità dimetilsilossaniche. Lo 
scopo di questa modifica chimica era quello di realizzare materiali idrofobi in cui la 
catena polisilossanica avesse l’ulteriore effetto di compatibilizzazione del relativo 
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polistirene con una matrice elastomerica di PDMS, generalmente utilizzata per la 
preparazione di rivestimenti antivegetativi. 
Tale monomero è stato preparato dall’acido 4-vinilbenzoico per esterificazione di 
Steglich con il polisilossano monocarbinol-terminato, usando dicicloesilcarbodiimmide 
(DCC), come agente di accoppiamento e 4-dimetilamminopiridina (DMAP) come 
attivatore dell’acilazione. 
La sintesi dei monomeri SE4 e SE11 ha previsto l’impiego del 4-clorometilstirene (SCl) 
come precursore comune (Schema 3.2). Nel caso di SE4, la reazione di eterificazione di 
SCl con tetraetilenglicol monometiletere è stata condotta in soluzione di THF usando 
NaH come base, a temperatura ambiente. Nel caso di SE11, avente circa 11 unità 
ossietileniche nella catena laterale, è stato inizialmente preparato l’alcolato del 
polietilenglicol monometossiterminato (Mn ≈ 550 g/mol) mediante reazione con NaOH al 
45% per 18 ore, il quale è stato fatto poi reagire in situ con SCl, in condizioni di 
trasferimento di fase in diclorometano come solvente e tetrabutilammonio idrogeno 
solfato (TBAHS) come trasferitore di fase a 40°C per 18 ore. In questo modo si pensava 
di impartire allo stirene ed al polimero derivato un buon carattere idrofilo, che poteva 
essere incrementato aumentando il grado di polimerizzazione delle unità ossietileniche 
nelle catene laterali. 
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Schema 3.2  Sintesi dei monomeri SE4 e SE11. 
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Infine, SF è stato preparato in modo del tutto analogo a SE11, ovvero a partire da SCl e 
(2-perfluoroesil)etanolo in condizioni di trasferimento di fase con NaOH 45% e TBAHS a 
40°C (Schema 3.3). 
 
Cl
O
(CF2)6F
NaOHacq / TBAHS
HO
(CF2)6F
SF  
Schema 3.3  Sintesi del monomero SF. 
 
La presenza della catena laterale perfluoroesilica relativamente lunga poteva conferire 
spiccate proprietà allo stesso tempo di idrofobia e lipofobia. E’ noto dalla letteratura che 
catene perfluorurate più lunghe, quali ad esempio quelle degli omologhi (2-
perfluoroalchil)etanoli superiori, consentono di produrre polimeri contraddistinti da un 
grado ancora più elevato di idrofobia e lipofobia.
(74)
 Tuttavia esistono varie 
preoccupazioni riguardo l’impatto ambientale di alcune specie fluorurate, quali i 
tensioattivi solfonici fluorurati e gli acidi perfluoroalcanoici, che persistono e si 
bioaccumulano in differenti sistemi ambientali.
(75,76,77)
 In questo contesto, l’acido 
perfluoroalcanoico (PFOA) è fonte della maggior preoccupazione, soprattutto per la 
capacità di bioaccumulo nei tessuti umani. Perciò, abbiamo preferito usare il (2-
perfluoroesil)etanolo per il quale, al momento, non sono riconosciuti effetti negativi 
sull’ambiente o sulla salute. 
I monomeri grezzi sono stati accuratamente purificati tramite cristallizzazione (SP) o 
ripetute cromatografie flash (SE4, SE11, SF). 
Le analisi 
1
H-NMR e GPC dei monomeri SP, SE4 e SE11 hanno confermato che il grado 
di polimerizzazione medio delle rispettive catene laterali rimaneva inalterato a seguito 
della sintesi e dei successivi stadi di purificazione e che la dispersione dei pesi molecolari 
restava relativamente stretta (Mw/Mn  1,11,2). 
Gli spettri 
19
F-NMR del monomero SF dimostravano la sua natura fluorurata con la 
presenza di una catena perfluoroesilica. 
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Tramite misure DSC abbiamo individuato la temperatura di transizione vetrosa per il 
monomero SP a – 121 °C e per il monomero SE11 a – 49 °C, oltre alla sua temperatura di 
fusione a 17 °C. 
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3.2. Sintesi degli omopolimeri 
 
I monomeri sintetizzati sono stati utilizzati, in un primo tempo, per preparare i 
corrispondenti omopolimeri poli(SP), poli(SE4), poli(SE11) e poli(SF) (Schema 3.4). 
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Schema 3.4  Sintesi degli omopolimeri poli(SP), poli(SE4), poli(SE11) e poli(SF). 
 
Le reazioni di omopolimerizzazione sono state condotte secondo le classiche modalità 
della polimerizzazione a radicali liberi con α,α’-azobis(isobutirronitrile) (AIBN) (rapporto 
ponderale monomero/AIBN = 100:1), in soluzione (concentrazione in diglima o 
trifluorotoluene 0,1 – 0,2 molare) a 65°C per 65 ore. 
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Il poli(SF) risultava insolubile nei più comuni solventi organici, ma era solubile in 
solventi fluorurati quali il trifluorotoluene. D’altra parte il poli(SE4) ed il poli(SE11) 
erano facilmente solubili in solventi polari quali metanolo, acetone ed acqua, mentre il 
poli(SP) mostrava una buona solubilità in solventi apolari, ad esempio n-esano e 
cicloesano. 
Gli omopolimeri preparati sono serviti come composti modello macromolecolari per i 
rispettivi blocchi polimerici nei copolimeri a blocchi, soprattutto per quanto riguarda le 
loro proprietà in massa e di superficie. 
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3.3. Preparazione dei macroiniziatori polistirenici 
 
Per la preparazione dei copolimeri a blocchi progettati è stata seguita la strategia di 
polimerizzazione sequenziale dei differenti monomeri a partire da un macroiniziatore 
secondo la tecnica della polimerizzazione radicalica “vivente”, controllata dal radicale 
stabile 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinilossido (TEMPO). Questa comprendeva nel primo 
stadio la sintesi di un macroiniziatore polistirenico (MI) “vivente” terminato con TEMPO 
(Schema 3.5), in presenza di benzoil perossido (BPO) come iniziatore. 
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Schema 3.5  Meccanismo di polimerizzazione radicalica mediata da TEMPO ed iniziata 
da BPO per la preparazione dei macroiniziatori polistirenici MI1-MI4. 
 
Secondo il metodo impiegato sono stati preparati differenti campioni di polistirene 
controllato, operando con rapporti molari stirene/BPO di 200 e 80 (stirene/TEMPO circa 
50 – 140) ed un rapporto molare TEMPO/BPO costante (1,5:1) a 125 °C, per tempi di 
reazione variabili tra 12 e 15 ore (Tabella 3.1). 
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Il BPO esplica l’azione di iniziatore, fornendo radicali benzoilici che iniziano la 
polimerizzazione del monomero. La molecola TEMPO, d’altra parte, agisce da agente 
terminante reversibile del sito attivo della catena polimerica in crescita e ne regola la 
propagazione. Al sistema iniziatore/regolatore è stato aggiunto il 2-fluoro-1-metil-
piridinio-p-toluensolfonato (FMPTS) nella tipica quantità di 4,5 mg/ml stirene. Tale 
composto sembra accelerare la velocità di polimerizzazione e ridurre 
l’autopolimerizzazione non controllata dello stirene. Infatti esso diminuirebbe la 
concentrazione dei radicali TEMPO liberi, aumentando la velocità di propagazione.
(78,79) 
 
Tabella. 3.1 Preparazione dei macroiniziatori polistirenici MI1-MI4. 
Prova
(a)
 Stirene
(b)
 BPO TEMPO treaz
(c)
 Resa
(d)
 Mn
(e)
 Mw/Mn
(f)
 
 (g) (mmol) (mmol) (mmol) (h) (%) (%)  
MI1 22,700 218 1,10 1,54 15 57 12800 1,16 
MI2 17,486 168 2,01 3,01 15 87 10800 1,23 
MI3 67,950 653 8,20 12,30 12 25 2300 1,14 
MI4 20,009 192 2,40 3,50 13 8 1700 1,10 
 (a)
Macroiniziatore polistirenico preparato. 
(b)
Stirene impiegato come monomero. 
(c)
Tempo di 
reazione. 
(d)
Resa ponderale calcolata come [peso del polimero/(peso monomero + peso BPO 
+ peso TEMPO)]100 (e)Peso molecolare medio numerale, valutato mediante GPC con 
rilevazione RI. 
(f)
Indice di polidispersione valutato con rilevazione RI. 
 
Sono stati ottenuti macroiniziatori che all’analisi GPC, con standard di polistirene, 
presentavano pesi molecolari medi numerali (Mn) nell’intervallo tra 1700 g/mol (MI4) e 
12800 g/mol (MI1), corrispondenti a gradi di polimerizzazione medi (x) rispettivamente 
di 16 e 123. In tutti i casi il grado di dispersione del peso molecolare è risultato 
relativamente stretto (1,10 < Mw/Mn < 1,23). Questi risultati sono in accordo con il 
carattere “vivente” della polimerizzazione radicalica dello stirene in presenza di TEMPO, 
anche se è stato possibile ottenere un controllo ed una riproducibilità della 
polimerizzazione limitati.  
L’effettiva formazione del macroiniziatore polistirenico contenente contemporaneamente 
gruppi terminali derivati dal BPO (iniziatore) e dal TEMPO (mediatore) è stata anche 
confermata dall’osservazione di 1H-NMR del macroiniziatore MI3, il quale possedeva un 
peso molecolare sufficientemente basso da permettere di identificare i segnali dei gruppi 
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terminali, seppure non integrabili con accuratezza (Figura 3.1). I segnali di risonanza 
compresi tra 7,2 e 7,9 ppm erano attribuibili ai protoni del terminale BPO, mentre quelli 
negli intervalli di 0,8 – 1,2 ppm e 0,1 – 0,4 ppm erano assegnabili ai protoni metilici del 
terminale TEMPO.
80
 
Inoltre erano evidenziabili i protoni metilenico e metinico delle unità terminali stireniche 
legati rispettivamente al residuo BPO (δ  4,2 ppm) e al gruppo TEMPO (δ  3,9 ppm). 
 
 
Figura 3.1 Spettro 
1
H-NMR di MI3 (in CDCl3). 
 
I macroiniziatori preparati risultavano assai stabili da un punto di vista chimico e termico 
(almeno per temperature inferiori a circa 100 °C) e potevano essere agevolmente 
manipolati e conservati. 
Prove analoghe di preparazione di omopolimeri poli(SP), poli(SE) e poli(SF), da usare 
eventualmente come macroiniziatori funzionali, sono state effettuate in condizioni 
sperimentali del tutto simili a quelle impiegate per i macroiniziatori polistirenici MI. A 
causa dell’elevata viscosità dei monomeri a temperatura ambiente abbiamo effettutato i 
tentativi di omopolimerizzazione di SP, SE ed SF in soluzione di un opportuno solvente. 
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Tuttavia in nessun caso è stata riscontrata la formazione di polimero, ma è stato sempre 
recuperato, dalla miscela di polimerizzazione, il monomero non reagito. Questi risultati 
sono probabilmente da attribuire alla mancata formazione dell’ “unimero” BPO-SP-
TEMPO (o BPO-SE-TEMPO o BPO-SF-TEMPO), la quale viene comunemente ritenuta 
come il primo necessario stadio per la polimerizzazione controllata. 
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 3.4. Preparazione dei copolimeri a blocchi 
 
Il macroiniziatore polistirenico è stato sfruttato, come primo blocco componente (blocco 
A), per la preparazione di copolimeri a due blocchi (di tipo A-B, A-C e A-D), i quali a 
loro volta sono stati impiegati per la preparazione di copolimeri a tre blocchi (di tipo A-
B-C, A-C-B, A-C-D e A-D-C). 
A partire dai macroiniziatori MI1, MI3 e MI4 è stata eseguita una serie di 
copolimerizzazioni dello stirene silossanico SP per dare i copolimeri a due blocchi (di 
tipo A-B) poli(S-SP) (Schema 3.6) e una serie di copolimerizzazioni del monomero 
ossietilenico SE4 per dare copolimeri a due blocchi (di tipo A-C) poli(S-SE4) (Schema 
3.7). 
BPO
TEMPO
x
TEMPO
BPO
yx
O
O
diglima (anisolo), 125 °C
poli(S-SP)
macroiniziatore MI
SP
O
O SiO
O Si
11
Si O Si
11O
 
Schema 3.6 Sintesi dei copolimeri a due blocchi poli(S-SP). 
 
 
Inoltre, al fine di modulare il bilancio idofobo/idrofilo all’interno della serie di copolimeri 
di tipo A-C, il macroiniziatore MI3 è stato utilizzato per iniziare la polimerizzazione del 
monomero SE11 contenente una catena ossietilenica più lunga (Schema 3.7). 
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Schema 3.7  Sintesi dei copolimeri a due blocchi poli(S-SE4) e poli(SE11). 
 
 
Infine il macroiniziatore MI3 è stato impiegato per la polimerizzazione controllata del 
monomero fluorurato SF per dare il copolimero a due blocchi (di tipo A-D) poli(S-SF) 
(Schema 3.8). 
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Schema 3.8  Sintesi dei copolimeri a due blocchi poli(S-SF). 
 
 
Le prove di polimerizzazione sono state effettuate in soluzione di diglima, anisolo o TFT 
a 125°C a partire da diversi rapporti molari monomero/terminale TEMPO (36 – 152) e 
tempi di reazione variabili (8 – 88 ore) (Tabella 3.2), al fine di preparare copolimeri a 
blocchi in cui la lunghezza del secondo blocco potesse variare in un ampio intervallo di 
gradi di polimerizzazione medi (y); ad esempio per le classi poli(S-SE4) e poli(S-SP) (y) 
era compreso tra 29 e 770, e tra 21 e 112, rispettivamente (Tabella 3.3). 
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Tabella 3.2  Sintesi dei copolimeri a due blocchi. 
Copolimero MI Macroiniziatore Monomero Rapporto 
molare 
monomero/MI 
treaz
(a) 
Resa
(b) 
  (mmol) (mmol) (h)               (%) 
poli(S-SP)a MI1 0,0029 0,44 152 88 55 
poli(S-SP)b MI4 0,0153 1,46 95 24 54 
poli(S-SP)c MI4 0,0127 0,99 78 8 23 
poli(S-SP)d MI3 0,0528 2,02 38 16 34 
poli(S-SE4)a MI1 0,0115 1,73 150 88 52 
poli(S-SE4)b MI4 0,0558 5,68 102 24 28 
poli(S-SE4)c MI4 0,0329 2,54 77 13 47 
poli(S-SE4)d MI3 0,0884 7,12 80 8 51 
poli(S-SE11)a MI3 0,1298 4,75 36 67 24 
    poli(S-SF)a MI3 0,150 8,33 55 72 30 
 (a)
Tempo di reazione. 
(b)
Resa ponderale calcolata come [peso del copolimero/(peso del macroiniziatore + 
peso del monomero)]100. 
 
 
I prodotti di polimerizzazione sono stati purificati mediante ripetute estrazioni o mediante 
precipitazioni in un non-solvente selettivo del secondo blocco polimerico, ovvero n-esano 
per poli(S-SE4) e poli(S-SE11) e metanolo per poli(S-SP) e poli(S-SF). 
Non essendo stato trovato un solvente selettivo per gli omopolimeri, non è possibile 
escludere la presenza di tracce di tali polimeri eventualmente formatisi per 
omopolimerizzazione non controllata, nei rispettivi copolimeri. Tuttavia, i diagrammi 
GPC dei copolimeri a blocchi presentavano, in ogni caso, segnali monomodali e spostati a 
tempi di eluizione più bassi dei rispettivi macroiniziatori polistirenici di partenza, per 
effetto dell’aumentato peso molecolare in seguito all’introduzione del secondo blocco 
polimerico (Figura 3.2). Infine le analisi GPC e 
1
H-NMR mostravano la presenza negli 
estratti di monomero e macroiniziatore non reagiti e tracce di copolimero. 
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Figura 3.2  Curve di eluizione GPC di copolimeri a due blocchi, poli(S-SE4)d, poli(S-
SE11)a, poli((S-SP)d e poli(S-F)a, e del corrispondente macroiniziatore di partenza. 
 
La composizione chimica dei copolimeri è stata calcolata dagli spettri 
1
H-NMR, 
valutando i rapporti tra le aree integrate dei segnali di risonanza centrati a 4,4 ppm 
(PhCH2O di SE4 e SE11 e PhCOOCH2 di SP) o 4,5 ppm (PhCH2O di SF) e quelle dei 
segnali nell’intervallo tra 8,0 e 6,2 ppm, caratteristici dei protoni aromatici (Tabella 3.3). 
Essendo, quindi, noto dalle misure GPC (con standard di polistirene) il grado di 
polimerizzazione medio numerale (x) del macroiniziatore polistirenico di partenza, è stato 
possibile determinare con relativa accuratezza anche il grado di polimerizzazione (y) del 
secondo blocco, assumendo una rigorosa struttura a due blocchi A-B o A-C o A-D.  
L’apparente discrepanza tra i valori di Mn dei copolimeri a blocchi valutati mediante GPC 
e NMR è dovuta alla differenza tra le caratteristiche conformazionali ed idrodinamiche 
dei copolimeri in esame rispetto a quelle degli standard di polistirene adoperati per la 
calibrazione GPC. 
Nel caso di poli(S-SF), l’avvenuta copolimerizzazione per inserzione del blocco 
fluorurato all’interno del copolimero, è stata inoltre confermata dall’analisi spettroscopica 
19
F-NMR di cui uno spettro rappresentativo è riportato in Figura 3.3. 
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Si può concludere che la polimerizzazione sequenziale controllata è risultata una 
metodologia sintetica utile e versatile per la preparazione dei copolimeri a due blocchi 
con blocchi polimerici strutturalmente diversi tra loro e notevolmente differenziati per 
grado di polimerizzazione medio. 
 
Tabella 3.3 Caratteristiche chimico-fisiche dei copolimeri a due blocchi. 
Copolimero  x
(a)
 y
(a)
 S
(b)
 Mn
(a)
 Mn
(c)
 Mw/Mn
(c)
 
    (% wt)    
poli(S-SP)a  123 112 9 143000 15300 1,12 
poli(S-SP)b  16 95 1 112100 14000 1,34 
poli(S-SP)c  16 21 6 26100 10100 1,12 
poli(S-SP)d  22 37 5 45300 12200 1,24 
poli(S-SE4)a  123 770 5 250800 25500 1,21 
poli(S-SE4)b  16 117 4 39500 11500 1,20 
poli(S-SE4)c  16 29 15 11100 6000 1,17 
poli(S-SE4)d  22 53 12 19600 11700 1,27 
poli(S-SE11)a  22 8 31 7400 8800 1,09 
poli(S-SF)a  22 17 22 10500 13600 1,29 
 (a)
Peso molecolare medio numerale del copolimero a blocchi e gradi di polimerizzazione medi numerali del 
blocco polistirenico (x) e del secondo blocco (y), mediante 
1
H-NMR. 
(b)
Contenuto percentuale in peso 
dell'unità stirenica nel copolimero. 
(c)
Peso molecolare medio numerale e grado di polidispersione valutati 
mediante GPC, con rilevazione RI. 
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Figura 3.3  Spettro 
19
F-NMR del copolimero poli(S-SF)a (in CDCl3/CF3COOH). 
 
In previsione del loro carattere “vivente”, alcuni copolimeri rappresentativi delle classi 
poli(S-SP), poli(S-SE4), poli(S-SE11) e poli(S-SF) sono stati utilizzati come 
macroiniziatori delle polimerizzazioni, rispettivamente, dei monomeri SE4, SP, SF e 
SE11, per l’introduzione di un terzo blocco polimerico per i copolimeri di tipo A-B-C 
(poli(S-SP-SE4)) (Schema 3.9), A-C-B (poli(S-SE4-SP)) (Schema 3.10), A-C-D (poli(S-
SE11-SF)) (Schema 3.11) e A-D-C (poli(S-SF-SE11) (Schema 3.12). 
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Schema 3.9  Sintesi dei copolimeri a tre blocchi poli(S-SP-SE4). 
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Schema 3.10  Sintesi dei copolimeri a tre blocchi poli(S-SE4-SP). 
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Schema 3.11  Sintesi dei copolimeri a tre blocchi poli(S-SE11-SF). 
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Schema 3.12  Sintesi dei copolimeri a tre blocchi poli(S-SF-SE11). 
 
Tutte le prove sono state eseguite in soluzione di diglima o anisolo o miscele anisolo/TFT 
a 125°C, usando rapporti molari monomero/terminale TEMPO variabili (ad es. circa 40 – 
190 per SP e circa 240 – 730 per SE4) (Tabella 3.4). I tempi di reazione sono stati 
relativamente lunghi, portando a rese in polimero purificato basse (< 50% in peso). In 
genere, i copolimeri a tre blocchi grezzi sono stati purificati mediante ripetute estrazioni o 
precipitazioni con un non-solvente selettivo dell’ultimo blocco polimerico inserito nella 
struttura macromolecolare (ad es. metanolo per poli(S-SE4-SP) e n-esano per poli(S-SP-
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SE4)), che risultava, inoltre, essere un buon solvente per il diblocco macroiniziatore di 
partenza. 
 
Tabella 3.4 Sintesi di copolimeri a tre blocchi. 
Copolimero 
Macroiniziatore
(a)
 Monomero Rapporto 
molare 
monomero/MI 
treaz  
(b)
 Resa
(c)
 
Tipo (mmol) (mmol) (h)
 
(%) 
poli(S-SP-SE4)a poli(S-SP)d 0,0069 1,67 242 94 28 
poli(S-SP-SE4)b poli(S-SP)d 0,0057 2,14 375 94 27 
poli(S-SP-SE4)c poli(S-SP)c 0,0021 1,53 734 113 33 
poli(S-SE4-SP)a poli(S-SE4)b 0,0023 0,44 192 88 32 
poli(S-SE4-SP)b poli(S-SE4)b 0,0064 0,60 94 88 34 
poli(S-SE4-SP)c poli(S-SE4)d 0,0258 0,98 38 94 20 
poli(S-SE4-SP)d poli(S-SE4)d 0,0125 1,26 101 94 19 
poli(S-SE11-SF)a poli(S-SE11)a 0,0439 3,67 84 73 29 
poli(S-SF-SE11)a poli(S-SF)a 0,0476 2,97 62 88 35 
(a)
 Macroiniziatore a due blocchi impiegato come precursore nella sintesi dei rispettivi 
copolimeri a tre blocchi. 
(b) 
Tempo di reazione 
(c)
 Resa ponderale calcolata come [peso del 
copolimero/(peso del macroiniziatore+peso del monomero)] 100. 
 
 
L’analisi 1H-NMR ha messo in evidenza che il terzo blocco era in generale il componente 
di gran lunga maggioritario all’interno del copolimero, rendendo così particolarmente 
difficile l’integrazione dei segnali caratteristici dei componenti polimerici degli altri due 
blocchi. Per questo motivo, i valori dei gradi di polimerizzazione medi numerali dei tre 
blocchi (x, y, z) sono da ritenersi un’approssimazione della composizione effettiva dei 
copolimeri (Tabella 3.5). Per il calcolo della composizione dei copolimeri sono stati 
considerati i segnali di risonanza centrati a 0,1 ppm (SiCH3 di SP), a 2,5 ppm (CH2CF2 di 
SF) o a circa 4,4 ppm (PhCH2O di SE4, SE11 e SF, e PhCOOCH2 di SP). 
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Tabella 3.5 Proprietà chimico-fisiche dei copolimeri a tre blocchi. 
Copolimero  x
(a)
 y
(a)
 z
(a)
 % wt
(b)
 Mw/Mn 
(c)
 
poli(S-SP-SE4)a  22 37 ~ 4830 ~ 97 1,86 
poli(S-SP-SE4)b  22 37 186 57 1,98 
poli(S-SP-SE4)c  16 21 ~ 6000 ~ 99 1,86 
poli(S-SE4-SP)a  16 117 175 84 1,40 
poli(S-SE4-SP)b  16 117 ~ 3000 ~ 99 1,24 
poli(S-SE4-SP)c  22 53 143 90 1,15 
poli(S-SE4-SP)d  22 53 245 94 1,18 
poli(S-SE11-SF)a  22 8 17 52 1,60 
poli(S-SF-SE11)a  22 17 175 91 1,81 
(a)
 Gradi di polimerizzazione medi numerali del blocco polistirenico (x), del secondo blocco (y) e del terzo 
blocco (z) determinati mediante 
1
H-NMR. 
(b)
Contenuto percentuale in peso del terzo blocco del copolimero. 
(c)
Grado di polidispersione valutato mediante GPC, con rilevazione RI. 
 
Nel caso specifico dei copolimeri contenenti il componente fluorurato la reale struttura 
polimerica a blocchi è stata, inoltre, confermata dall’analisi spettroscopica 19F-NMR. 
Infatti, gli spettri mostravano chiaramente i segnali attesi per i vari gruppi molecolari 
fluorurati delle catene laterali perfluoroesiliche (Figura 3.4). 
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Figura 3.4 Spettro 
19
F-NMR del copolimero poli(S-SE11-SF)a (in CDCl3/CF3COOH). 
 
Ulteriori indicazioni dell’avvenuta copolimerizzazione a blocchi sono state ottenute 
conducendo analisi di cromatografia GPC. In generale le curve di eluizione dei 
copolimeri a tre blocchi risultavano monomodali con i picchi spostati a più bassi tempi di 
ritenzione rispetto al diblocco di partenza (Figura 3.5). Tuttavia, i valori piuttosto ampi 
del grado di polidispersione (Mw/Mn = 1,2  2,0), unitamente agli elevati gradi di 
polimerizzazione del terzo blocco (z), erano indice di uno scarso controllo della 
polimerizzazione, che, al contrario di quanto avveniva per i copolimeri a due blocchi, non 
permetteva di modulare in maniera ben definita la composizione strutturale del 
copolimero variando opportunamente le condizioni sperimentali. Il limitato controllo 
della polimerizzazione può essere dovuto a molteplici fattori, quali ad esempio gli elevati 
rapporti monomero/terminale TEMPO e la difficoltà da parte dei diblocchi di iniziare la 
polimerizzazione del monomero a causa della presenza di catene “morte” o degli elevati 
pesi molecolari che possono limitarne la mobilità e quindi la reattività in soluzione. 
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Figura 3.5 Curva di eluizione GPC di poli(S-SE4-SP)c-d e del corrispondente copolimero 
a due blocchi poli(S-SE4)b. 
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3.5. Proprietà termiche e di stabilità dei polimeri a blocchi 
 
Lo studio delle proprietà termiche dei copolimeri a blocchi e delle loro transizioni 
termiche è stato condotto tramite analisi calorimetrica differenziale a scansione (DSC).  
In via preliminare, il comportamento di stabilità termica di alcuni copolimeri a blocchi, 
selezionati come esempi rappresentativi delle loro classi strutturali, è stato indagato 
facendo uso dell’analisi termogravimetrica (TGA). 
 
3.5.1. Analisi DSC 
 
Abbiamo registrato termogrammi DSC nell’intervallo di temperatura da – 160 °C a 120 
°C, con una velocità di scansione di 10  20 °C/min. In particolare, l’attenzione è stata 
rivolta all’identificazione della temperatura di transizione vetrosa (Tg) generalmente 
assegnata in corrispondenza del punto di inflessione della curva DSC di secondo 
riscaldamento per la quale è stato anche possibile determinare la variazione di calore 
specifico (∆cp). Nei campioni contenenti il blocco SE11 sono state identificate la 
temperatura di fusione e di cristallizzazione del componente semicristallino (Tf, Tc) con le 
rispettive entalpie di transizione di fase (∆Hf, ∆Hc); per questo si registrava anche una 
cristallizzazione a freddo per riscaldamento al di sopra della Tg, permettendo di 
individuare le corrispondenti temperature ed entalpie di transizione (Tcc, ∆Hcc). 
 
Gli omopolimeri poli(SP), poli(SE4), poli(SE11) ed i macroiniziatori polistirenici sono 
stati analizzati essenzialmente come polimeri modello dei rispettivi blocchi dei 
copolimeri a blocchi da noi sintetizzati (Figura 3.6). 
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Figura 3.6 Tracce DSC in riscaldamento degli omopolimeri poli(SP), poli(SE4), 
poli(SE11) e poli(SF) e del macroiniziatore MI3. 
 
I polistireni hanno mostrato nella curva DSC solo la transizione vetrosa in accordo con la 
loro natura amorfa. Il campione a più alto peso molecolare (MI1) possedeva una Tg di 
circa 100 °C (∆cp = 0,36 J/gK), mentre il campione MI3, a più basso peso molecolare, 
mostrava una Tg pari a 86 °C (∆cp = 0,40 J/gK). Queste osservazioni sono in linea con la 
ben nota dipendenza della Tg da Mn per il polistirene atattico, fino ad un valore di 
saturazione di circa 105 °C. 
Mentre l’omopolimero poli(SE4) era del tutto amorfo all’analisi DSC (Tg = – 49°C; ∆cp ≈ 
0,1 J/gK), l’omopolimero poli(SE11), con una catena ossietilenica più lunga, risultava 
semicristallino, con una temperatura di cristallizzazione Tc di – 32 °C (∆Hc = 42,3 J/g) ed 
una temperatura di fusione di 17 °C (∆Hf = 63,9 J/g). Tale polimero poteva, inoltre, 
cristallizzare a freddo per riscaldamento al di sopra della temperatura di transizione 
vetrosa (Tg = – 67 °C) a – 52 °C (∆Hcc = 19,3 J/g). Infine, gli omopolimeri poli(SP) e 
poli(SF) presentavano la sola transizione vetrosa centrata a – 124 °C (∆cp = 1,16 J/gK) e a 
17 °C (∆cp = 0,12 J/gK), rispettivamente (Figura 3.6). Il comportamento termico 
evidenziato per il poli(SF) è, per certi versi, inatteso in quanto le unità strutturali 
perfluoroesiliche presentano una buona tendenza mesogenica e sono capaci di auto-
organizzarsi in mesofasi liquido-cristalline quando sono incorporati in omopolimeri di 
elevato peso molecolare.
(81) 
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I copolimeri a due blocchi della serie poli(S-SP), poli(S-SE) e poli(S-SF) presentavano 
comportamenti termici significativamente diversi tra loro a causa delle differenze nella 
struttura del secondo blocco (Figura 3.7). A titolo esemplificativo le temperature di 
transizione termica rilevate per un rappresentante di ciascuna serie sono riportate nella 
Tabella 3.6 
 
Figura 3.7 Tracce DSC in riscaldamento dei copolimeri a due blocchi poli(S-SP)d, 
poli(S-SE4)d, poli(S-SE11)a e poli(S-SF)a. 
 
Tabella 3.6 Caratteristiche termiche dei copolimeri a due blocchi. 
Copolimero 
S  
(wt %)
(a)
 
Tg,1 
(°C)
(b)
 
Tg,2  
(°C)
(c)
 
Tcc  
(°C)
 (d)
 
Tf  
(°C)
 (e)
 
poli(S-SP)d 5 n.d. –124 – – 
poli(S-SE4)d 12 69 –49 – – 
poli(S-SE11)a 30 99 –58 0 17 
poli(S-SF)a 22 74 n.d. – – 
(a)
 Percentuale in peso del blocco stirenico. 
(b)
 Temperatura di transizione vetrosa del blocco di 
polistirene. 
(c)
 Temperatura di transizione vetrosa del secondo blocco. 
(d)
 Temperatura di 
cristallizzazione a freddo del blocco poli(SE11) (e) Temperatura di fusione del blocco 
poli(SE11). 
In tutti i casi, ad eccezione del copolimero poli(S-SP)d che possedeva il minor contenuto 
del componente polistirenico (5% in peso), è stato possibile evidenziare la transizione 
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vetrosa a temperature variabili tra 69 e 99°C del blocco polistirenico. Inoltre, tutti i 
copolimeri, eccetto poli(S-SF)a, presentavano una temperatura di transizione vetrosa 
tipica del secondo blocco (Tg,2 = – 49 °C per poli(S-SE4)d e Tg,2= – 58 °C per poli(S-
SE11)a). Un comportamento più complesso era manifestato dal copolimero poli(S-
SE11)a per il quale oltre alle due transizioni vetrose è stato possibile registrare la 
temperatura di cristallizzazione a freddo e di fusione (Tcc = 0 °C; Tf = 17°C) attribuibili 
alle temperature di transizione del primo ordine tipiche del corrispondente omopolimero. 
Tali risultati suggeriscono, quindi, che i copolimeri a due blocchi studiati erano soggetti a 
microseparazione di fase a causa dell’incompatibilità chimica dei blocchi costituenti. 
I copolimeri a tre blocchi hanno mostrato un comportamento termico fortemente 
dipendente dalla loro architettura macromolecolare (A-B-C, A-C-B, A-C-D e A-D-C) e 
dalla loro composizione chimica, in quanto marcatamente influenzato dall’inserzione del 
terzo componente all’interno del copolimero a blocchi (Tabella 3.7). 
 
 
Tabella 3.7 Caratteristiche termiche dei copolimeri a tre blocchi. 
Copolimero 
Tg,1
(a)
 
(°C) 
Tg,2
(b)
 
(°C) 
Tg,3
(c)
 
(°C) 
Tcc
(d)
 
(°C) 
Tf 
(e)
 
(°C)
 
 
poli(S-SP-SE4)b n.d. n.d. –66 – – 
poli(S-SP-SE4)c n.d. n.d. –65 – – 
poli(S-SE4-SP)b n.d. –61 –125 – – 
poli(S-SE4-SP)c n.d. –60 –124 – – 
poli(S-SE11-SF)a n.d. –58 31 n.d. n.d. 
poli(S-SF-SE11)a n.d. n.d. –60 –24 6 
 (a)
 Temperatura di transizione vetrosa del primo blocco. 
(b)
 Temperatura di transizione vetrosa 
del secondo blocco. 
(c)
 Temperatura di transizione vetrosa del terzo blocco. 
(d)
 Temperatura di 
cristallizzazione a freddo del blocco SE11 
(e)
 Temperatura di fusione del blocco SE11. 
 
 
 
 
 
Alcuni esempi tipici di curve di riscaldamento DSC per ciascuno delle serie di copolimeri 
sono riportati in Figura 3.8 e in Figura 3.9. 
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Figura 3.8  Tracce DSC in riscaldamento dei copolimeri a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b e 
poli(S-SE4-SP)c. 
 
Figura 3.9  Tracce DSC in riscaldamento dei copolimeri a tre blocchi poli(S-SE11-SF)a e 
poli(S-SF-SE11)a. 
 
In nessun caso abbiamo potuto registrare la transizione vetrosa del blocco polistirenico 
(prevista attorno a 80 – 100°C), probabilmente perchè il suo contenuto ponderale 
percentuale era troppo basso per permettere di registrare la Tg mediante DSC. 
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Mentre per la serie poli(S-SP-SE4) è stato possibile registrare solo una temperatura di 
transizione vetrosa a circa – 65 °C (∆cp = 0,67 – 0,82 J/gK) attribuibile al blocco SE4, i 
copolimeri della serie poli(S-SE4-SP) mostravano due transizioni vetrose centrate attorno 
a – 125 °C (∆cp ≈ 0,29 – 0,32 J/gK) e – 60 °C (∆cp ≈ 0,1 J/gK), dovute al blocco stirene 
silossano e al blocco stirene ossietilenico, rispettivamente (Figura 3.8). Analogamente, 
anche il copolimero poli(S-SE11-SF)a presentava due transizioni vetrose, la prima delle 
quali a – 58 °C era piuttosto evidente, mentre la seconda, registrata intorno a 30 °C si 
estendeva su un intervallo più ampio di temperature ed aveva una piccola variazione di 
calore specifico (Figura 3.9). La prima transizione è stata assegnata al blocco SE11, 
mentre la seconda è stata attribuita, in via preliminare, al blocco di polistirene fluorurato. 
Infine, il poli(S-SF-SE11)a mostrava chiaramente solo le transizioni tipiche del terzo 
blocco stirene ossietilenico (Tg = – 60 °C, ∆cp = 0,37 J/gK, Tcc = – 24 °C, ∆Hcc = 4,5 J/g, 
Tf = 6 °C, ∆Hf  = 46,6 J/g). 
I risultati ottenuti suggeriscono che i tre blocchi erano microseparati in differenti domini e 
ciascuno di essi sottostava alle proprie specifiche transizioni termiche. 
E’ probabile che l’ordine morfologico delle microfasi separate vari a seconda del tipo di 
architettura del copolimero a blocchi, a parità di altri parametri strutturali quali la frazione 
volumetrica e massa molare dei singoli componenti. Infatti, esistono nei copolimeri a tre 
blocchi del tipo qui studiato differenti coppie di parametri di interazione di Flory (χab, χac, 
χbc, χad e χcd,), che possono produrre morfologie anche molto più complesse dei copolimeri 
a due blocchi (χab, χac e χad).
(82)
 Questo aspetto morfologico sembra di interesse particolare 
nei copolimeri di questo lavoro a causa delle notevoli differenze di carattere dei singoli 
blocchi: poli(S) lipofilo, poli(SP) idrofobo, poli(SE) idrofilo e poli(SF) idrofobo/lipofobo. 
 
3.5.2. Analisi TGA 
 
Al fine di verificare in via preventiva la stabilità termica dei polimeri a blocchi, in 
previsione della ricottura termica sotto vuoto ad alta temperatura dei film polimerici 
sottili da essi prodotti, sono state condotte misure di termodegradazione su alcuni 
campioni rappresentativi. 
Le misure di TGA sono state effettuate in ambiente di azoto anidro (velocità di 
riscaldamento 10 °C/min), da temperatura ambiente fino alla temperatura di 600°C. 
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Abbiamo individuato, come parametri descrittivi della stabilità termica, la temperatura di 
inizio di perdita in peso, Tonset, e la temperatura di massima velocità di perdita in peso, 
Tmax. I valori di Tonset e Tmax sono riportati nella Tabella 3.8. 
 
Tabella 3.8 Temperatura di degradazione termica degli omopolimeri e dei copolimeri a 
blocchi. 
Polimero Tonset
(a)
 Tmax
(b)
 Perdita di peso (%)
(c)
 
MI3 373 418 99 
poli(SP) 392 407 99 
poli(SE4) 353 395 92 
poli(SE11) 342 395   92 
poli(SF) 315 386 98 
poli(S-SP)d 379 421 90 
poli(S-SE4)d 348 387 95 
poli(S-SE11)a 363 411 95 
poli(S-SF)a 341 396 97 
poli(S-SP-SE4)b 334 374 94 
poli(S-SE4-SP)c 385 396 99 
poli(S-SE11-SF)a 356 396 96 
poli(S-SF-SE11)a 352 389 97 
(a)
 Temperatura di inizio degradazione. 
(b)
 Temperatura a cui si ha la massima velocità di 
perdita in peso. 
(c)
 Percentuale di perdita in peso a 550°C. 
 
Tutti i polimeri analizzati subivano un processo degradativo che avveniva apparentemente 
in un singolo stadio e si dimostravano molto stabili termicamente (Tonset > 330 °C). La 
Tmax si aggirava praticamente in tutti gli esempi attorno a 370 – 420 °C. La perdita in peso 
era pressoché totale attorno a 500 °C, con un residuo a 550 °C minore del 10%. 
Se da una parte l’introduzione del blocco ossietilenico SE sembrava portare ad una 
diminuzione della stabilità termica del copolimero (334 °C <Tonset< 385 °C, 374°C <Tmax< 
396°C), dall’altra l’inserimento del blocco silossanico SP induceva una maggiore 
resistenza termica (334 °C <Tonset< 392 °C, 374 °C <Tmax< 421°C), riflettendo la 
maggiore stabilità termo-chimica tipica dei polimeri silossanici (Figura 3.10).  
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Si può concludere, quindi, che i polimeri indagati si distinguevano per la loro stabilità 
termica tale da garantire la fattibilità dei trattamenti di ricottura dei film polimeri da essi 
preparati. 
 
 
Figura 3.10 Curve TGA dei copolimeri a due blocchi poli(S-SP)d e poli(S-SE4)d e dei 
relativi copolimeri a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b e poli(S-SE4-SP)c. 
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3.6. Proprietà di auto-aggregazione dei copolimeri anfifilici in 
soluzione 
 
E’ noto che, nei copolimeri a blocchi anfifilici, i componenti a diversa filia/fobia 
interagiscono in modo distinto e selettivo con l’ambiente circostante e si comportano in 
modo caratteristico in soluzione, con conseguente formazione di una varietà di 
morfologie, che spaziano dalle micelle e le vescicole ai network continui.
(83)
 Quindi, al 
fine di valutare la capacità dei materiali anfifilici di questo lavoro di formare 
nanostrutture auto-assemblate in soluzione, sono state condotte misure di tensione 
superficiale () di soluzioni acquose dei polimeri a diversa concentrazione, utilizzando il 
metodo della goccia pendente. Per questo studio preliminare, sono stati scelti oltre 
all’omopolimero poli(SE4), i copolimeri a due e tre blocchi poli(S-SE4)b, poli(S-SP-
SE4)a e poli(S-SF-SE11)a, caratterizzati da una elevata percentuale del blocco 
ossietilenico in posizione terminale, per i quali era più facilmente prevedibile una forte 
tendenza all’auto-organizzazione in acqua. 
Le soluzioni acquose analizzate sono state preparate da soluzioni madre la cui 
concentrazione è stata variata al variare del campione in modo tale da ottenere soluzioni 
di partenza limpide, ad eccezione dell’omopolimero che è risultato solubile a qualsiasi 
concentrazione. Graficando i valori di  in funzione del logaritmo della concentrazione 
delle soluzioni polimeriche (log C) è stato possibile ottenere il valore della 
concentrazione micellare critica (cmc), come intersezione delle due rette a diversa 
pendenza ottenute interpolando i dati di  dei due regimi lineari (Figura 3.11). I valori di 
cmc per i diversi campioni analizzati sono raccolti in Tabella 3.9. 
 
       
 (a) (b) 
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 (c) (d) 
Figura 3.11 Determinazione della concentrazione micellare critica (cmc) per 
l’omopolimero poli(SE4) (a), il copolimero a due blocchi poli(S-SE4)b (b) e per i 
copolimeri a tre blocchi poli(S-SP-SE4)a (c) e poli(S-SF-SE11)a (d). 
 
 
Tabella 3.9 Valori di concentrazione micellare critica e di diametro medio degli 
aggregati polimerici determinati mediante misure di tensione superficiale
(a)
 e di light 
scattering dinamico
(b)
. 
Polimero cmc
(c) 
 (mg/L) 
dm
(d) 
(nm) 
poli(SE4) 2,6 4 
poli(S-SE4)b 450,0 351 
poli(S-SP-SE4)a 40,6 41 
poli(S-SF-SE11)a 138,0 58 
(a)
 Le misure sono state effettuate a partire 
da soluzioni madri di 5 mg/mL per 
poli(SE4), 2,81 mg/mL per poli(S-SE4)b, 
1,49 mg/mL per poli(S-SP-SE4)a e 0,099 
mg/mL per poli(S-SF-SE11)a. 
(b)
 Misure 
effettuate su soluzioni di 5 mg/mL per 
poli(SE4), poli(S-SE4)b e poli(S-SP-
SE4)a e 2,5 mg/mL per poli(S-SF-SE11)a. 
(c)
 Concentrazione micellare critica. 
(d)
 
Diametro medio degli aggregati 
polimerici. 
 
 
Al di sotto della cmc,  diminuiva significativamente con l’aumentare della 
concentrazione della soluzione, mentre al di sopra della cmc, rimaneva pressoché 
costante. Questo valore di plateau si aggirava intorno a 50 mN/m per l’omopolimero 
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poli(SE4), per il diblocco poli(S-SE4)b e per il triblocco poli(S-SP-SE4)a, mentre 
appariva leggermente più alto ( 58 mN/m) per il copolimero fluorurato poli(S-SF-
SE11)a. E’ stato inoltre osservato che le soluzioni a concentrazioni al di sotto della cmc 
presentavano un valore di tensione superficiale  che diminuiva nel tempo fino a 
raggiungere un valore stabile dopo pochi secondi ( 25 s) (Figura 3.12), indicando che le 
macromolecole presenti come unimeri necessitavano di un certo tempo per migrare alla 
superficie della goccia d’acqua, diminuendone così la sua tensione superficiale. Al 
contrario, al di sopra della cmc,  restava costante nel tempo, suggerendo che la 
concentrazione del polimero in forma aggregata era tale da saturare la superficie della 
goccia fin dagli istanti iniziali. 
 
Figura 3.12 Andamento della tensione superficiale  di una soluzione (0,060 g/L) di 
poli(S-SF-SE11)a in funzione del tempo. 
 
La presenza di aggregati in soluzione acquosa è stata inoltre confermata da misure di light 
scattering in condizioni dinamiche (Figura 3.13).  
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Figura 3.13 Distribuzione numerica del diametro degli aggregati micellari di poli(S-SE4-
SP)a in soluzione acquosa. 
 
L’omopolimero poli(SE4) dava luogo a strutture molto piccole con diametro medio di  4 
nm, in accordo con i valori stimati di Rh di circa 3 nm. Tuttavia questo valore deve essere 
considerato con cautela, essendo vicino ai limiti di rivelabilità dello strumento. I 
copolimeri a blocchi presentavano aggregati con dimensioni comprese tra 41 e 351 nm 
(Tabella 3.9). In particolare, si può notare che il copolimero a due blocchi poli(S-SE4)b 
mostrava aggregati più grandi rispetto ai triblocchi. Si può, infatti, ipotizzare che 
l’assenza del blocco silossanico SP (o fluorurato SF) altamente idrofobo e la presenza di 
un blocco polistirenico relativamente corto (x = 16, 22) permettessero alle catene 
ossietileniche del copolimero poli(S-SE4)b di assumere una conformazione più distesa ed 
interagire meglio con le molecole di acqua circostanti, eventualmente inglobandole nella 
struttura aggregata, comportando così un aumento del volume idrodinamico. Al contrario, 
l’introduzione del componente silossanico (o fluorurato) comportava sia una contrazione 
del “core” costituito probabilmente dai blocchi concentrici di S (interno) e SP o SF 
(esterno), sia soprattutto dello “shell” composto dalle catene ossietileniche che dovevano 
avvolgere ermeticamente il “core” altamente idrofobo in modo da proteggerlo da un 
eventuale contatto con acqua. 
Nei copolimeri a blocchi in cui il blocco polietilenico è centrale (serie A-C-B) si possono 
attendere dei comportamenti assai diversi a seguito dei differenti bilanci idrofilo/idrofobo 
e lo studio di queste soluzioni può costituire un interessante sviluppo per questo lavoro di 
tesi. 
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3.7. Proprietà di bagnabilità 
 
Abbiamo condotto due diversi tipi di misure di angolo di contatto statico (θ) per valutare 
la bagnabilità dei film polimerici con liquidi differenti e per calcolare, successivamente, 
la relativa tensione superficiale (γ). In una prima serie di esperimenti abbiamo misurato 
l’angolo di contatto dei film asciutti dopo che la goccia bagnante aveva raggiunto 
l’equilibrio (20 secondi), mentre in una seconda serie di prove abbiamo misurato l’angolo 
di contatto dei film dopo vari tempi di immersione in acqua. 
 
3.7.1. Misure su film polimerici asciutti 
 
Le misure di θ sono state realizzate su film polimerici depositati sul vetro per spin-coating 
da soluzioni di copolimero in toluene (3% in peso), essiccati sottovuoto e, quindi, ricotti a 
120°C per una notte (spessore ≈ 300 nm) allo scopo di favorire la formazione delle 
eventuali morfologie di equilibrio. 
Prima di procedere alle misure vere e proprie, alcuni film rappresentativi sono stati 
esaminati in via preliminare mediante microscopia a forza atomica (AFM) con l’obiettivo 
di verificare la topografia della superficie esterna. I campioni risultavano molto levigati e 
omogenei sulla scala indagata rivelando rugosità quadratiche medie (RMS) inferiori a 
circa 3 nm (si veda §3.8): 
2
iZRMS
N
   
con  
- Zi coordinata di altezza sull’asse z dei punti sperimentali 
- N numero totale di punti campionati. 
Questi valori di RMS sono molto bassi e ci permettono di trascurare gli effetti della 
rugosità e disomogeneità topografica delle superfici sui valori dei   misurati.(84) 
Abbiamo scelto liquidi bagnanti di diverse polarità e capacità di formare legami ad 
idrogeno, quali acqua deionizzata, n-esadecano e diiodiometano in maniera da avere una 
visione più ampia della bagnabilità dei film e da poter sfruttare i valori di θ per il calcolo 
della tensione superficiale (γ) secondo il metodo dei contributi additivi di Owens-Wendt-
Kaelble.
(57)
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I valori di angolo di contatto statico misurati per i film dei copolimeri a due e tre blocchi 
ed i rispettivi omopolimeri sono raccolti nella Tabella 3.10. 
 
Tabella 3.10 Angoli di contatto con acqua, n-esadecano e diiodiometano dei film 
polimerici. 
Polimero 
θw
(a)
  
(°) 
θh
(b) 
 (°) 
θid
(c)
  
(°) 
MI3 98±1 ~ 0
(d) 
~ 0
(d)
 
poli(SP) 85±4 ~ 0
(d)
 62±7 
poli(SE4) 65±3 ~ 0
(d)
 41±7 
poli(SE11) 63±1 ~ 0
(d)
 n.d. 
poli(SF) 111±1 73±4 n.d. 
poli(S-SP)d 99±3 ~ 0
(d)
 57±4 
poli(S-SE4)b 83±4 ~ 0
(d)
 54±3 
poli(S-SE4)d 83±2 ~ 0
(d)
 43±6 
poli(S-SP-SE4)a 101±3 ~ 0
(d)
 64±3 
poli(S-SP-SE4)b 80±2 ~ 0
(d)
 56±4 
poli(S-SE4-SP)a 100±1 ~ 0
(d)
 64±4 
poli(S-SE4-SP)c 101±3 ~ 0
(d)
 65±3 
poli(S-SE11-SF)a 112±2 70±3 95±4 
poli(S-SF-SE11)a 102±2 70±1 81±2 
(a)
 Angolo di contatto con liquido bagnante acqua. 
(b)
 Angolo di contatto con liquido 
bagnante n-esadecano. 
(c)
 Angolo di contatto con liquido bagnante diiodiometano. 
(d)
 
Tendente a 0° nell’arco di 120 secondi. 
 
In generale, i campioni ricotti mostravano una buona stabilità superficiale al contatto con 
acqua almeno fino a 120 secondi. Al contrario, film vergini, cioè non ricotti, contenenti il 
blocco ossietilenico SE4 o SE11 andavano soggetti ad un riarrangiamento superficiale 
molto rapido indipendentemente dall’architettura macromolecolare (Figura 3.14).  
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 (a) (b) (c) (d) 
Figura 3.14 Andamento dell’angolo di contatto con acqua dei film polimerici non ricotti 
di poli(SE4) (a), poli(S-SE4)b (b), poli(S-SE4-SP)c (c), poli(S-SF-SE11)a (d) in funzione 
del tempo di contatto. 
 
Gli omopolimeri poli(SE11), poli(SE4), poli(SP) e poli(SF) possedevano valori di angoli 
di contatto con acqua che crescevano nell’ordine da 63°, a 65°, a 85° fino a 111° (Tabella 
3.10). Questo andamento è potenzialmente in accordo con l’aumento del carattere 
idrofobo della superficie polimerica a partire dal polimero più idrofilo poli(SE11) a quello 
più idrofobo poli(SF). Tra questi solo poli(SF) risultava anche lipofobo (θh = 73°), grazie 
alla sua struttura altamente fluorurata. 
I copolimeri a due blocchi delle classi poli(S-SE4) e poli(S-SP) mostravano una 
superficie relativamente idrofoba (83°  θw  99°) e totalmente lipofila (θh  0). Gli angoli 
di contatto con diiodiometano (θid), avente una tensione superficiale maggiore (γlv = 50,8 
mN/m) del n-esadecano (γplv = 27,6 mN/m) erano, invece, compresi tra 43° e 57°. Il 
confronto tra gli angoli di contatto misurati per i copolimeri a blocchi e quelli dei relativi 
omopolimeri suggerisce che la superficie dei film sia popolata da entrambi i blocchi 
essendo, in generale, il valore di θw molto simile a quello del polistirene ed il valore di θid 
più vicino a quello del corrispondente omopolimero.  
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I copolimeri a tre blocchi delle classi poli(S-SE4-SP) e poli(S-SP-SE4) mostravano, ad 
eccezione di poli(S-SP-SE4)b, angoli di contatto con acqua e diiodiometano di  100° ed 
 64°, rispettivamente, mentre venivano completamente bagnati dal n-esadecano (θh  0). 
Si può ipotizzare che la superficie di questi film fosse maggiormente popolata dal blocco 
stirene silossano a più bassa energia superficiale, indipendentemente dalla composizione 
e dall’architettura del copolimero. 
Tra i copolimeri a tre blocchi si distinguevano quelli contenenti il componente fluorurato 
SF che presentavano proprietà di bagnabilità significativamente diverse (Tabella 3.10). 
Infatti, oltre a presentare un carattere più idrofobo, particolarmente evidente nel 
copolimero poli(S-SE11-SF)a più ricco in fluoro (36% in moli), erano caratterizzati da un 
marcato comportamento lipofobo, essendo θh  70°. Anche gli angoli di contatto con 
diiodiometano erano significamene più alti (θid  81) rispetto a quelli misurati per i 
copolimeri non contenenti il blocco SF. La presenza di una superficie 
contemporaneamente idrofoba e lipofoba era dovuta alla tendenza delle catene fluorurate 
a segregare selettivamente all’interfaccia polimero-aria. Questa appariva essere la forza 
dominante per la realizzazione della struttura morfologica esterna del film, nonostante la 
diversità strutturale e composizionale dei copolimeri poli(S-SF-SE11)a e poli(S-SE11-
SF)a.  
Sui film dei campioni fluorurati sono stati condotti studi iniziali di angolo di contatto in 
condizioni dinamiche in avanzamento (θa) e recessione (θr), al fine di valutare la stabilità 
della superficie per tempi brevi (alcuni minuti) di contatto con acqua. In Figura 3.15, 
sono riportate a titolo esemplificativo, curve di avanzamento e recessione per il campione 
poli(S-SE11-SF)a. 
 
Figura 3.15 Andamenti dell’angolo di contatto durante misure dinamiche, con liquido 
bagnante acqua, su un substrato di poli(S-SE11-SF)a. 
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I campioni analizzati mostravano valori di θa e θr piuttosto simili tra loro, più alti e più 
bassi, rispettivamente, del corrispondente angolo di contatto statico, e sostanzialmente 
indipendenti dalla composizione chimica e dal concatenamento dei blocchi (Tabella 
3.11). 
 
Tabella 3.11 Angoli di contatto in avanzamento, in recessione ed isteresi per il poli(S-
SE11-SF)a. 
Polimero 
θa 
(a)
 
(°) 
θr 
(b)
 
(°) 
 = θa- θr 
(c)
 
(°) 
poli(S-SE11-SF)a 119±4 82±2 35 
poli(S-SF-SE11)a 117±2 96±2 23 
 (a)
 Angolo di avanzamento. 
(b)
Angolo di recessione.
 (c)
 Isteresi. 
 
I valori di isteresi registrati erano relativamente bassi se paragonati a quelli riportati in 
letteratura ( = 45°  60°) per analoghi copolimeri a blocchi anfifilici contenenti 
segmenti ossietilenici-tetrafluoroetilenici in catena laterale.
(85) Poiché l’isteresi degli 
angoli di contatto in film poco rugosi viene comunemente attribuita a fattori, quali 
eterogeneità chimica della superficie e ristrutturazione del film ad opera del liquido 
bagnante,
(86)
 i risultati ottenuti indicano una relativa stabilità superficiale dei copolimeri 
studiati almeno per tempi brevi di contatto con acqua.  
I valori degli angoli di contatto misurati sono stati impiegati per calcolare i valori della 
tensione superficiale (γsv) dei film polimerici. Occorre premettere che ad oggi non 
esistono trattazioni teoriche né modelli semiempirici che siano comunemente accettati per 
quantificare γsv dai dati sperimentali di θ. 
(87,88) 
Nel nostro lavoro abbiamo adottato il metodo di Owens-Wendt-Kaelble (

 sv
OWK
) dei 
contributi additivi dispersivo (

 sv
d
) e polare (

 sv
p
): 
 
OWK d p
sv sv sv     
 
 lv 1 cos  2  sv
d  lv
d 
1/2
 2  sv
p  lv
p 
1/2
 
 
Per il calcolo di 

 sv
OWK
 sono necessari due solventi di differente polarità, ad esempio acqua 
(

 lv
d
 = 21,8 mN/m, 

 lv
p
 = 51,0) e diiodiometano (

 lv
d
 = 50,8 mN/m, 

 lv
p
 = 0). Dai dati 
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raccolti in Tabella 3.12, si può notare che i triblocchi della serie poli(S-SE4-SP) 
mostravano un valore di tensione superficiale (

 sv
OWK
 27 mN/m) inferiore a quello 
calcolato per l’omopolimero poli(SP) (

 sv
OWK
 32 mN/m), suggerendo che nel copolimero 
il processo di microseparazione era così efficace da indurre una miglior segregazione 
delle catene silossaniche all’interfaccia polimero-aria. Analoghe considerazioni sono 
valide per il copolimero poli(S-SP-SE4)a, nonostante il contenuto di SP sia molto più 
basso. Il valore di tensione superficiale calcolato per il poli(S-SP-SE4)b risultava, invece, 
significativamente più alto (

 sv
OWK
 = 36,4 mN/m), ma comunque più simile a quello tipico 
dell’omopolimero poli(SP) piuttosto che a quello di poli(SE4) (

 sv
OWK
 = 49,1 mN/m). 
Diversamente, nei triblocchi fluorurati i valori di tensione superficiale erano molto più 
bassi (

 sv
OWK
 = 11,7 mN/m e 

 sv
OWK
 = 18,8 mN/m) e dipendevano dal contenuto del blocco 
SF nel copolimero. 
Il contributo predominante a 

 sv
OWK
 derivava dalla sua componente dispersiva 

 sv
d
, che nel 
caso dei triblocchi, era, in generale, almeno un ordine di grandezza maggiore rispetto a 
quella polare (ad es. 

 sv
p
 = 0,6 mN/m e 

 sv
d
 = 26,3 mN/m per poli(S-SP-SE4)a). Questo 
risultato è in accordo con un’interazione essenzialmente apolare tra i vari liquidi di 
contatto e la superficie popolata prevalentemente dalle catene silossaniche o fluorurate. 
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Tabella 3.12 Tensione superficiale dei film polimerici.
(a)
 
Polimero 
OWENS – WENDT – KAELBLE 

 sv
d
 
(mN/m)
 

 sv
p
 
(mN/m) 

 sv
OWK
 
(mN/m) 
poli(SP) 27,4 4,5 31,9 
poli(SE4) 39,1 10,0 49,1 
poli(SF)
(b) 
11,5 1,1 12,6
(b)
 
poli(S-SP)d 30,3 0,5 30,8 
poli(S-SE4)b 32,0 4,1 36,1 
poli(S-SE4)d 38,1 2,8 40,9 
poli(S-SP-SE4)a 26,3 0,6 26,9 
poli(S-SP-SE4)b 30,9 5,5 36,4 
poli(S-SE4-SP)a 26,3 0,7 27,0 
poli(S-SE4-SP)c 25,7 0,7 26,4 
poli(S-SE11-SF)a 10,6 1,1 11,7 
poli(S-SF-SE11)a 17,0 1,8 18,8 
(a)
Tensione superficiale del solido calcolata con il metodo dei contributi additivi di Owens –
Wendt – Kaelble: 

 sv
d
  contributo dispersivo, 

 sv
p
  contributo polare, 

 sv
OWK
somma dei due 
contributi. 
(b)
 Calcolata usando acqua e n-esadecano come liquidi bagnanti. 
 
 
3.7.2. Misure su film polimerici dopo immersione 
 
Allo scopo di valutare la stabilità, o altrimenti la ristrutturazione, dei film preparati in 
seguito a contatto con acqua, abbiamo misurato gli angoli di contatto con acqua e 
diiodiometano a vari tempi t di immersione fino ad un massimo di 139 ore (Tabelle 3.13 e 
3.14). 
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Tabella 3.13 Angoli di contatto con acqua a diversi tempi di immersione t. 
Film 
θw 
(°) 
 t = 0 t = 4 h t = 24 h t = 91 h t = 139 h 
poli(S-SP-SE4)b 80±2 85±2 86±5 84±3 84±2 
poli(S-SE4-SP)a 100±1 101±1 101±2 102±3 103±1 
poli(S-SF-SE11)a 102±2 103±5 102±5 100±3 96±1 
 
Tabella 3.14 Angoli di contatto con diiodiometano a diversi tempi di immersione t. 
Film 
θid 
(°) 
t = 0 t = 4 h t = 24 h t = 91 h t = 139 h 
poli(S-SP-SE4)b 54±5 51±4 51±4 53±6 59±4 
poli(S-SE4-SP)a 64±4 59±2 62±4 64±4 62±5 
poli(S-SF-SE11)a 81±2 77±5 74±3 71±6 68±5 
 
Gli andamenti di 

w , in funzione del tempo di immersione in acqua dei film dei 
copolimeri a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b, poli(S-SE4-SP)a e poli(S-SF-SE11)a sono 
mostrati in Figura 3.16. 
 
 
 (a) (b) 
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(c) 
Figura 3.16 Andamento dell’angolo di contatto con acqua al variare del tempo di 
immersione in acqua per i copolimeri a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b (a), poli(S-SE4-SP)a 
(b) e poli(S-SF-SE11)a (c). 
 
Per i copolimeri poli(S-SP-SE4)b e poli(S-SE4-SP)a i valori dell’angolo di contatto con 
acqua e diiodiometano rimanevano pressoché inalterati all’aumentare del tempo di 
immersione t. In realtà, il loro valor medio manifestava una certa tendenza ad aumentare 
con t, tuttavia le differenze non apparivano significative. Tali risultati suggeriscono che 
questi film, nonostante il loro carattere anfifilico, non subivano un significativo 
riarrangiamento superficiale in seguito a contatto prolungato con l’acqua, almeno per il 
periodo di tempo investigato di 139 ore. Il copolimero fluorurato poli(S-SF-SE11)a è 
l’unico per cui si è potuto evidenziare una diminuzione dei valori di angolo di contatto sia 
con acqua che con diiodiometano (Figura 3.17). Questo risultato è in accordo con il 
carattere marcatamente idrofobo del blocco fluorurato, che in contatto con l’acqua, ha una 
maggior tendenza, rispetto al componente silossanico, ad allontanarsi dalla superficie. 
Analogamente, il blocco SE11 più idrofilo tende a migrare all’interfaccia polimero-acqua 
più velocemente di SE4. 
In conseguenza della variazione limitata di θw e θid, i valori della tensione superficiale per 
i film ‘bagnati’ rimanevano pressoché inalterati rispetto agli analoghi ‘asciutti’, ad 
eccezione del campione fluorurato per il quale si registrava un aumento relativamente 
piccolo di 

 sv
OWK
 da 18,8 mN/m a 25 mN/m dopo 139 ore di immersione (Tabella 3.15).  
La relativa stabilità superficiale di questi campioni è piuttosto sorprendente, soprattutto se 
consideriamo che copolimeri anfifilici polistirenici contenenti catene laterali 
ossietileniche-tetrafluoroetileniche danno luogo ad un marcato processo di ricostruzione 
in seguito a contatto con l’acqua.(75) In quel caso tuttavia, essendo il segmento 
ossietilenico legato direttamente a quello perfluorurato, la migrazione all’interfaccia 
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polimero-aria di quest’ultimo porta il segmento idrofilo a collocarsi in prossimità della 
superficie, facilitandone così la migrazione una volta in contatto con l’acqua. 
Diversamente, i copolimeri di questo lavoro, in cui le catene laterali fluorurate (o 
silossaniche) non sono direttamente legate a quelle ossietileniche, sono probabilmente 
caratterizzati da una struttura in cui il componente SF (o SP) a più bassa energia 
superficiale popola maggiormente la superficie del film asciutto, mentre il componente 
ossietilenico idrofilo è nascosto nella massa del film. La presenza di una tale struttura 
stratificata implica che, in seguito al contatto con acqua, il blocco idrofilo SE trovi 
difficoltà a migrare verso la superficie, pur avendo la tendenza a farlo. Di conseguenza, la 
stabilità dei film potrebbe essere solo apparente, in quanto la ristrutturazione superficiale 
potrebbe richiedere tempi più lunghi rispetto a quelli qui investigati. 
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Tabella 3.15 Tensioni superficiali calcolate, con il metodo di Owens-Wendt-Kaelble, a 
diversi tempi di immersione t. 
 poli(S-SP-SE4)b 
 t = 0 t = 4 h t = 24 h t = 91 h t = 139 h 

 sv
d
 (mN/m)
(
 30,9 33,7 33,7 32,6 29,2 

 sv
p
 (mN/m) 5,5 3,0 2,7 3,6 4,4 

 sv
OWK
 (mN/m) 36,4 36,7 36,4 36,2 33,6 
 poli(S-SE4-SP)a 
 t = 0 t = 4 h t = 24 h t = 91 h t = 139 h 

 sv
d
 (mN/m)
(
 26,3 29,2 27,4 26,3 27,4 

 sv
p
 (mN/m) 0,7 0,4 0,5 0,5 0,3 

 sv
OWK
 (mN/m) 27,0 29,6 27,9 26,8 27,7 
 poli(S-SF-SE11)a 
 t = 0 t = 4 h t = 24 h t = 91 h t = 139 h 

 sv
d
 (mN/m)
(
 17,0 19,1 20,7 22,3 24,0 

 sv
p
 (mN/m) 1,8 1,2 1,1 1,3 1,1 

 sv
OWK
 (mN/m) 18,8 20,3 21,8 23,6 25,1 
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 (a) (b) 
 
(c) 
Figura 3.17 Andamento dell’angolo di contatto con diiodiometano al variare del tempo 
di immersione in acqua per copolimeri a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b (a), poli(S-SE4-
SP)a (b) e poli(S-SF-SE11)a (c). 
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3.8. Morfologia superficiale dei film 
 
Studi preliminari della morfologia della superficie dei film polimerici sono stati condotti 
impiegando la tecnica di microscopia a forza atomica (AFM). Con questo tipo di analisi si 
intendeva, infatti, accertare la presenza di nanostrutture segregate alla superficie dei film, 
grazie all’intrinseca tendenza dei copolimeri a blocchi ad autoassemblarsi su scala nano-
microscopica. Abbiamo prescelto un campione rappresentativo di ciascun tipo di 
architettura macromolecolare (A-B-C, A-C-B, A-D-C e A-C-D), le cui proprietà di 
struttura superficiale sono state confrontate con quelle del relativo macroiniziatore a due 
blocchi di partenza. 
Mentre le immagini di fase AFM del film del copolimero a tre blocchi poli(S-SE4-SP)c 
evidenziavano la presenza di una superficie omogenea e liscia (Figura 3.18 (a) e (b)), 
probabilmente dovuta ad uno strato lamellare esterno del blocco poli(SP), in tutti gli altri 
casi era identificabile una microseparazione di fase in nanodomini, apparentemente 
sferici, delle dimensioni variabili tra 5 e 35 nm (Tabella 3.16 e Figura 3.18 (c), (e) e (f)). 
Seppur, data la complessità dei sistemi studiati ed i limiti della tecnica AFM, non sia stato 
possibile identificare in maniera chiara ed univoca la natura dei nanodomini, si può 
speculare che, in accordo con la struttura multi-strato ipotizzata, essi siano costituiti dal 
blocco di poli(SE4) (o poli(SE11)) immerso in una matrice del componente a più bassa 
energia superficiale poli(SP) (o poli(SF)). Quindi, mentre il tipo di morfologia sembrava 
essere indipendente dalla composizione chimica del copolimero, la dimensione dei 
nanodomini era da essa influenzata, come dimostrato dal confronto tra poli(S-SF-SE11)a 
e poli(S-SE11-SF)a (Tabella 3.16). Inoltre, i risultati ottenuti hanno messo in evidenza 
che la morfologia del copolimero a tre blocchi poteva differire apprezzabilmente da 
quella del corrispondente copolimero a due blocchi di partenza (cf. Figura 3.18 (c) e (f) 
vs Figura 3.19 (a) e (c), rispettivamente), ad indicare il ruolo fondamentale che 
l’architettura macromolecolare svolge nel determinare la struttura superficiale di film 
polimerici. 
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Tabella 3.16 Dimensioni medie dei nanodomini dei copolimeri a tre blocchi e dei 
rispettivi copolimeri a due blocchi. 
Film 
 
Percentuale in peso 
(%)
 
d  
(nm) 
Rugosità
(a)
 
(nm)  
1° blocco 2° blocco 3° blocco  RMS 
poli(S-SP-SE4)b 2 41 57 ~1520 0,4 
poli(S-SE4-SP)c 1 9 90 n.d
.(b) 
0,2 
poli(S-SF-SE11)a 2 7 91 ~30 1,2 
poli(S-SE11-SF)a 15 33 52 812 2,8 
poli(S-SP)d 5 95 - n.d
.(a) 
0,1 
poli(S-SE4)d 12 88 - 3035 1,1 
poli(S-SF)a 22 78 - 57 2,4 
(a) Calcolate su superfici di 1x1 µm (b) Non determinato per la presenza di una superficie liscia ed 
omogenea. 
 
 
 
 
 (a) (b) 
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 (c) (d) 
 
 (e) (f) 
Figura 3.18 Immagini AFM dei copolimeri a tre blocchi poli(S-SE4-SP)c in fase (a) ed in 
altezza (b), poli(S-SP-SE4)b in fase (c) ed in altezza (d), poli(S-SE11-SF)a in fase (e) e 
poli(S-SF-SE11)a in fase (f). 
 
 (a) (b) 
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(c) 
Figura 3.19 Immagini AFM in fase dei copolimeri a due blocchi poli(S-SP)d (a), poli(S-
SE4)d (b), poli(S-SF)a (c). 
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3.9. Analisi chimica della superficie 
 
Per studiare la composizione chimica della superficie dei film, da poter eventualmente 
correlare con le loro proprietà di bagnabilità, siamo ricorsi alla spettroscopia 
fotoelettronica ai raggi X (XPS). Infatti questa tecnica, consente di ricavare informazioni 
quantitative, oltre che qualitative e descrittive, sul tipo e sulla concentrazione delle specie 
chimiche presenti sulla superficie più esterna, perfino in piccole quantità.
(57,89) 
Negli esperimenti XPS il campione viene irradiato con una sorgente di raggi X 
relativamente soffici (energia < 1200-1500 eV) eccitando le transizioni degli elettroni 
appartenenti ai gusci elettronici più interni (K e L). Il sistema sottoposto ad un flusso di 
energia radiante opportuna emette elettroni primari (fotoelettroni). Tali elettroni avendo 
energie di legame caratteristiche per ogni elemento chimico, permettono di identificare la 
specie atomica da cui provengono e quindi la composizione atomica del campione in 
esame. In opportune condizioni è possibile ricavare informazioni circa il tipo di intorno 
chimico in cui l’atomo è inserito, essendo, ovviamente, l’energia di legame sensibile alla 
natura dei legami coinvolti (ad esempio C-C, C-Si, C-O, oppure C-F). Il processo di 
fotoemissione comporta la formazione di una lacuna nel livello di origine del 
fotoelettrone, che viene saturata da un elettrone proveniente da un livello energetico 
superiore; da questo si può, infine, ottenere l’emissione di un elettrone (emissione Auger) 
o di un fotone (emissione di fluorescenza ai raggi X). 
 
Abbiamo scelto alcuni film dei copolimeri a tre blocchi rappresentativi della loro classe 
strutturale, quali il copolimero poli(S-SP-SE4)b, poli(S-SE4-SP)c e poli(S-SF-SE11)a, 
caratterizzati dalla stessa lunghezza del blocco polistirenico (x = 22) e da lunghezze 
comparabili del secondo (y) e terzo (z) blocco, essendo ad esempio z = 186, 143, 175, 
rispettivamente. I film sono stati preparati e trattati in modo analogo a quelli usati per le 
misure di angolo di contatto e sono stati studiati tal quali (film ‘asciutti’) e dopo essere 
stati immersi in acqua deionizzata per sette giorni (film ‘bagnati’). In questi casi, la 
struttura chimica delle superfici era ovviamente quella ottenuta nelle tipiche condizioni di 
alto vuoto impiegato per le misure XPS, cioè quella congelata cineticamente in condizioni 
di non equilibrio termodinamico. Tuttavia, avvenendo la ricostruzione in tempi lunghi a 
temperatura ambiente, si può ipotizzare che la struttura chimica della superficie dei film 
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‘bagnati’ non sia differente in modo apprezzabile da quella effettivamente raggiunta 
subito dopo l’immersione in acqua. 
Gli spettri XPS sono stati registrati per due angoli di emissione  = 70° e 20° (tra la 
normale alla superficie e la direzione di uscita degli elettroni verso il rivelatore), 
corrispondenti a profondità di campionamento crescenti stimabili nell’intervallo 
approssimativo di 27 nm.(90) 
Per i campioni poli(S-SP-SE4)b e poli(S-SE4-SP)c si distinguevano i picchi dovuti alle 
diverse transizioni dei soli elementi costituenti la struttura chimica nota del copolimero: 
Si(2p) a ~ 102 eV, Si(2s) a ~ 153 eV, C(1s) a ~ 290 eV e O(1s) a ~ 533 eV. 
Analogamente, lo spettro del poli(S-SF-SE11)a, rappresentativo dei copolimeri contenenti 
i blocchi S, SF e SE11, mostrava i seguenti segnali: C(1s) a ~ 290 eV, O(1s) a ~ 533 eV e 
F(1s) a ~ 689 eV ed un ultimo picco a ~ 40 eV dovuto alla transizione F(2s) (Figura 
3.20). Le transizioni a più alta energia (E > 800 eV) erano probabilmente dovute agli 
elettroni Auger (FKLL  850 eV, OKLL  980 eV e CKLL 1240 eV). Queste transizioni di 
più difficile interpretazione ed aventi peggiore risoluzione non sono state studiate 
ulteriormente.  
In particolare, il segnale C (1s) a circa 290 eV risultava strutturato in vari componenti 
dovute alla presenza di atomi di C chimicamente diversi tra loro (Figure 3.21 e 3.22). La 
deconvoluzione di tale picco per i copolimeri poli(S-SP-SE4)b e poli(S-SF-SE11)a in tre 
e cinque contributi rispettivamente, ha consentito di evidenziare le composizioni 
percentuali dei raggruppamenti di diversa natura chimica (Tabella 3.17). 
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Figura 3.20 Spettro XPS del poli(S-SF-SE11)a a  
 
 
Figura 3.21 Deconvoluzione del segnale C(1s) del poli(S-SP-SE4)b a  
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Figura 3.22 Deconvoluzione del segnale C(1s) del poli(S-SF-SE11)a a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
MARIANNA PALMERINI  – TESI DI LAUREA 
88 
Tabella 3.17 Dati di deconvoluzione del segnale C(1s) dei film di poli(S-SP-SE4)b e 
poli(S-SF-SE11)a a  
p
o
li
(S
-S
P
-S
E
4
)b
 
Energia (eV) Gruppo atomico % stechiometrica
(a) 
% sperimentale 
285,0 SiCH3, SiCH2, CH, CH2, CH= 
51 77,2 
286,8 Cquat, CH2O 
48 17,1 
288,2 C=O 
1 5,7 
p
o
li
(S
-S
F
-S
E
1
1
)a
 
    Energia (eV) Gruppo Atomico % stechiometrica
(a)
 % sperimentale 
285,0 CH, CH2, CH=
 
21 27,2 
286,6 Cquat, CH2CF2, CH2O 
77 42,9 
288,7 CH2CF2 
0,3 4,9 
292,1 CF2 
1,4 22,0 
294,5 CF3 
0,3 3,0 
(a)
 Percentuale stechiometrica, calcolata sulla base della composizione chimica del copolimero 
 
I dati di composizione atomica percentuale ricavati ai due angoli   per i film “asciutti” e 
“bagnati” sono riassunti nella Tabella 3.18, nella quale sono anche riportati quelli per C, 
O, Si e F desunti dalla composizione chimica del copolimero a blocchi (composizione 
‘stechiometrica’). I dati a   = 70° sono rappresentativi della composizione chimica 
atomica della superficie più esterna (~ 2-3 nm), mentre quelli registrati a più bassi   
(20°) permettono di evidenziare l’esistenza di un gradiente di composizione lungo la 
normale alla superficie del film nei suoi strati superficiali più interni (~ 3-7 nm). In realtà 
i fotoelettroni non sono rivelati uniformemente da una data profondità analitica, ma al 
contrario la loro quantità decade esponenzialmente con il crescere della distanza 
campionata. Di conseguenza le variazioni delle differenti concentrazioni atomiche con   
non possono essere direttamente correlate con il gradiente composizionale dei vari 
elementi chimici. Tuttavia, le misure risolte con l’angolo di emissione ben si prestano a 
considerazioni semi-quantitative per tracciare un profilo chimico lungo la normale alla 
superficie di film polimerici in esame. 
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Tabella 3.18 Composizioni atomiche XPS dei film ‘asciutti’ e ‘bagnati’ dei copolimeri a 
tre blocchi poli(S-SE4-SP)a, poli(S-SE4-SP)c, poli(S-SP-SE4)b e poli(S-SF-SE11)a. 
Polimero a)  ‘asciutto’ ‘bagnato’ 
   C O Si F C O Si F 
   % % % % % % % % 
poli(S-SP-SE4)b  Stech.
b)
 73 21 6      
 70°  65,3 25,1 9,6  66,8 24,3 8,9  
 20°  70,1 24,9 5,0  70,8 24,1 5,1  
poli(S-SE4-SP)c  Stech.
b) 
64 20 16      
 70°  58,1 26,1 15,8  59,9 27,5 12,6  
 20°  61,6 25,7 12,7  60,1 25,9 14,0  
poli(S-SF-SE11)a  Stech.
b)
 71 24 - 5     
 70°  49,7 6,1  44,2 51,8 7,7  40,5 
 20°  55,0 11,0  34,0 57,3 12,8  29,9 
(a)
 Angolo di emissione (tra la normale alla superficie e la direzione di uscita degli elettroni verso il 
rivelatore). 
(b)
 Percentuale stechiometrica degli atomi nel campione. 
 
Per il film ‘asciutto’ del copolimero poli(S-SE4-SP)c, contenente  65% del blocco SP, 
non è stato possibile rilevare alcun andamento significativo della percentuale atomica di 
C, O e Si in funzione dell’angolo di emissione   e la composizione sperimentale era del 
tutto simile a quella prevista dalla stechiometria. Inoltre, dal confronto dei dati 
sperimentali di composizione del copolimero con quelli calcolati per l’omopolimero 
poli(SP) (C = 62%, O = 20% e Si = 18%), si evince che la superficie polimerica era 
sostanzialmente popolata dal blocco SP, a più bassa energia superficiale, e solo in 
maniera marginale dal blocco SE4. I risultati ottenuti per il campione poli(S-SP-SE4)b ci 
hanno permesso di chiarire se il comportamento di poli(S-SE4-SP)c fosse essenzialmente 
attribuibile alla capacità del blocco SP di autosegregarsi all’interfaccia polimero-aria o al 
suo elevato contenuto nel copolimero. Infatti, si può notare che per il campione poli(S-
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SP-SE4)b la percentuale di Si era maggiore di quella prevista dalla stechiometria e subiva 
una leggera diminuzione all’aumentare della profondità di campionamento (%Si = 9,6 a 
  = 70° e %Si = 5,0   = 20°). Al contrario, la percentuale di C aumentava, passando da 
65,3 a   = 70° a 70,1 a   = 20°. Tale risultato suggerisce, quindi, che il blocco SP era 
preferenzialmente segregato negli strati più esterni del film polimerico, nonostante la sua 
collocazione interna alla struttura macromolecolare ed il suo basso contenuto percentuale 
(15% in moli). Anche i dati ottenuti dalla deconvoluzione del segnale C(1s) supportano 
questa ipotesi. E’, infatti, evidente che la percentuale sperimentale del segnale a 285 eV, 
comprendente il contributo SiCH3, era molto maggiore (77,2%) rispetto a quella 
stechiometrica (51%). Analogamente, il contributo del carbonio carbonilico tipico del 
blocco SP era superiore (5,7%) a quello previsto dalla stechiometria (1%), mentre la 
componente a 286,8 eV, essenzialmente dovuta ai carboni ossietilenici, era di gran lunga 
inferiore (17,1%) (Tabella 3.17).  
Il fenomeno di auto-segregazione alla superficie del blocco a più bassa energia 
superficiale diveniva molto più marcato nei campioni fluorurati. Infatti, per il copolimero 
poli(S-SF-SE11)a, il contenuto di fluoro si manifestava significativamente più alto 
(44,2% a   = 70°) di quello stechiometrico (3%) e diminuiva all’aumentare della 
profondità di campionamento, passando da 44,2% a   = 70° a 34,0% a   = 20°. Il 
carbonio e l’ossigeno alla superficie, al contrario, erano sempre sensibilmente inferiori 
alle relative percentuali stechiometriche ed aumentavano al diminuire di  . Preme 
sottolineare un aspetto strutturale più fine che emerge da questa iniziale analisi XPS. 
Infatti, dal confronto tra la composizione sperimentale del copolimero fluorurato e quella 
stechiometrica dell’omopolimero poli(SF) (C = 55%, O = 3% e F = 42%) è evidente che 
lo strato superficiale più esterno del film polimerico era costituito quasi esclusivamente 
dal componente fluorurato a più bassa energia superficiale, nonostante la sua percentuale 
nel copolimero fosse piuttosto bassa (8% in moli) rispetto a quella del blocco 
ossietilenico SE11 (82% in moli). Questo suggerisce, che il blocco fluorurato, nonostante 
il posizionamento centrale del diblocco all’interno alla catena polimerica, migrava 
selettivamente ed efficacemente all’interfaccia polimero-aria. 
I campioni non fluorurati ‘bagnati’ presentavano una composizione chimica superficiale 
molto simile a quella del corrispondente film ‘asciutto’, indicando che nonostante il loro 
carattere spiccatamente anfifilico (sopratutto del poli(S-SP-SE4)b, con il 76% di unità 
SE4), non subivano una significativa ricostruzione a seguito del contatto con acqua, 
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almeno per il tempo di immersione investigato (Tabella 3.18). Per il campione fluorurato 
poli(S-SF-SE11)a si è potuto, invece, registrare una qualche variazione della 
composizione chimica della superficie dopo immersione, seppur modesta. Infatti, il 
contenuto di carbonio aumentava, passando da 49,7%, per il film ‘asciutto’, a 51,8% (  = 
70°) per quello ‘bagnato’, mentre la percentuale atomica di fluoro diminuiva da 44,2% a 
40,5%. Questa ristrutturazione poteva essere causata dalla tendenza del blocco fluorurato 
SF a migrare all’interno del film polimerico, in modo tale da minimizzare le interazioni 
chimiche tra le catene perfluorurate idrofobe e l’acqua dell’ambiente circostante. 
Tuttavia, anche in questo caso, ci saremmo aspettati fenomeni di ricostruzione 
superficiale molto più marcati, in linea con il carattere spiccatamente anfifilico del 
copolimero costituito da un 17% di SF ed un 82% in moli di SE11. Seppur inattesi, i 
risultati ottenuti sono in sostanziale accordo con le misure di angolo di contatto e 
confermano l’ipotesi avanzata di una struttura di tipo lamellare a più strati, in cui il 
componente a più alta energia superficiale (fluoro o silicio) è segregato negli strati più 
esterni del film polimerico, mentre il blocco ossietilenico è nascosto nella massa del film. 
Una tale struttura, sembra inoltre prevenire processi di modifica superficiale in seguito a 
contatto con acqua. Tuttavia, non si può escludere che tale stabilità sia soltanto apparente 
e che, in realtà, la superficie subisca un lento e progressivo processo di ricostruzione, non 
facilmente evidenziabile per periodi di immersione relativamente corti di sette giorni.  
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4. CONSIDERAZIONI CONCLUSIVE 
 
Esistono oggi molteplici strategie per l’ingegnerizzazione molecolare e macromolecolare 
della superficie dei film polimerici nel settore applicativo dei rivestimenti antivegetativi 
negli ambienti marino e d’acqua dolce. La via seguita in questo lavoro si inserisce tra 
quelle cosiddette ‘dal basso verso l’alto’, in quanto sfrutta la capacità dei copolimeri a 
blocchi di organizzarsi spontaneamente in strutture e sovrastrutture complesse su varie 
scale di lunghezza, da quella nanoscopica a quella micro- e macro-scopica. Inoltre, 
sfruttando l’intrinseca tendenza dei sistemi a bassa energia superficiale 
(polidimetilsilossano o polimeri fluorurati) a segregare alla superficie dei film sottili, 
questi si prestano bene allo studio dei tipici fenomeni superficiali ed interfacciali della 
bagnabilità e dell’adesione, estesi all’ambito biologico degli organismi biovegetativi. Un 
ulteriore fattore particolarmente rilevante in questo campo è costituito dall’anfifilia dei 
copolimeri a blocchi di questo lavoro, in quanto la possibilità di realizzare una superficie 
che risulti chimicamente ambigua, cioè in grado di contrastare le opposte preferenze dei 
diversi organismi, ad esempio idrofili ed idrofobi, potrebbe prevenire la loro adesione e/o 
favorirne il distacco.  
In realtà, in questo contesto il termine anfifilico, assume un’accezione più generale, 
intendendo copolimeri multi-blocco caratterizzati, oltre che da diversità strutturale 
chimica, anche da affinità differenti per diversi solventi, cioè da differenti gradi di 
filia/fobia. Infatti, per mezzo della polimerizzazione radicalica controllata di due o tre 
monomeri stirenici in sequenza, sono state realizzate varie architetture molecolari di 
copolimeri a due blocchi e a tre blocchi con un componente polimerico lipofilo (A, 
poli(S)), idrofobo (B, poli(SP)) o idrofobo/lipofobo (D, poli(SF)) ed uno idrofilo (C, 
poli(SE)). La natura vivente della polimerizzazione radicalica condotta in presenza di 
TEMPO ha consentito di differenziare anche l’ordine di introduzione dei blocchi nei 
copolimeri, portando alla realizzazione dei copolimeri a due blocchi dei tipi A-B, A-C ed 
A-D e dei copolimeri a tre blocchi dei tipi A-B-C, A-C-B, A-D-C e A-C-D. Agendo 
opportunamente sulle condizioni sperimentali delle polimerizzazioni, sono stati preparati 
copolimeri a due blocchi in cui i gradi di polimerizzazione dei blocchi (x e y) variavano in 
modo relativamente prevedibile. Purtroppo, un controllo altrettanto efficace della 
polimerizzazione non è stato ottenuto nella preparazione dei copolimeri a tre blocchi, per 
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i quali al variare del tempo di reazione o del rapporto monomero/unità TEMPO terminale 
non si aveva un’appropriata variazione del peso molecolare. 
Le misure di tensione superficiale delle soluzioni polimeriche acquose hanno confermato 
il carattere anfifilico dei copolimeri a blocchi, per i quali è stata osservata la presenza di 
una concentrazione micellare critica e la conseguente formazione di nanoaggregati ( 
50350 nm), le cui dimensioni sembravano dipendere dai parametri strutturali della 
macromolecola, in particolare dal bilancio di idrofilia/idrofobia. L’anfifilia dei 
copolimeri, seppur ben evidente in massa, diveniva molto meno marcata quando si 
consideravano le proprietà superficiali dei film polimerici, le quali apparivano quasi 
esclusivamente dettate dal componente a più bassa energia superficiale, 
indipendentemente dalla composizione chimica e dalla sequenza di connessione dei 
blocchi nel copolimero. Infatti, i campioni del tipo A-B-C e A-C-B, contenenti il blocco 
silossanico B, mostravano proprietà di bagnabilità del tutto paragonabili a quelle 
dell’omopolimero poli(SP), essendo moderatamente idrofobi (80°  w  101°) e 
totalmente lipofili (h  0°). Analogamente, i campioni del tipo A-D-C e A-C-D, 
contenenti il blocco fluorurato D, esibivano caratteristiche simili a quelle del 
corrispondente omopolimero poli(SF), dimostrandosi contemporaneamente idrofobi (102° 
 w  112°) e lipofobi (h = 70°). Questi comportamenti suggeriscono che il blocco D (o 
B) veniva segregato preferenzialmente negli strati più esterni della superficie, a causa 
della sua bassa energia superficiale. Di conseguenza, i valori di tensione superficiale, 
calcolati con il metodo delle componenti additive, erano comparabili a quelli tipici del 
relativo omopolimero, essendo 

 sv
OWK
compresa negli intervalli 26,436,4 mN/m e 
11,718,8 mN/m, rispettivamente per i campioni contenenti il componente silossanico B 
e fluorurato D. I valori di angolo di contatto registrati dopo circa sei giorni di immersione 
in acqua dei film polimerici rimanevano sostanzialmente invariati, indicando, che 
nonostante la provata natura anfifilica dei copolimeri a blocchi, la superficie dei film non 
subiva un significativo processo di riarrangiamento in seguito a contatto con quel mezzo. 
In maniera del tutto indipendente, le misure di XPS confermavano questi risultati 
fornendo dati quantitativi per l’analisi chimica della superficie esterna a varie profondità 
di campionamento. In particolare, i film dei polimeri con il componente fluorurato 
mostravano in modo chiaro ed inequivocabile la presenza di un gradiente di composizione 
chimica normale alla superficie con il blocco fluorurato esposto all’interfaccia polimero-
aria. Inoltre, la composizione chimica non variava apprezzabilmente dopo immersione in 
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acqua per sette giorni, indicando che la struttura della superficie era alquanto stabile, 
almeno nei tempi dei nostri esperimenti, rispetto a fenomeni di riarrangiamento causati 
dal diverso intorno chimico-fisico dopo un’esposizione relativamente prolungata del film 
all’acqua. Tale stabilità è da imputare alla presenza di uno strato polimerico esterno 
costituito prevalentemente dal blocco idrofobo fluorurato D (o silossanico B), che sembra 
ostacolare la migrazione alla superficie del blocco idrofilo ossietilenico C, nascosto nella 
massa del film polimerico. Per consentire una segregazione superficiale così efficace del 
blocco D (o B), i copolimeri dovevano, quindi, andare soggetti a netta separazione di fase. 
In accordo con questa interpretazione, gli studi di AFM hanno messo in luce, seppure in 
via preliminare, che la superficie dei film presentava strutture morfologiche regolari a 
nanodomini sferici (d =  535 nm), confermando così l’avvenuta separazione di fase. 
In conclusione, le proprietà di bassa energia superficiale e nanostrutturazione della 
superficie fanno dei polimeri anfifilici qui presentati ottimi candidati come componenti 
attivi di vernici antivegetative a rilascio di fouling di nuova generazione. Inoltre, a tale 
proposito, la struttura polistirenica dei copolimeri a blocchi, unita alla presenza di catene 
laterali silossaniche, potrebbe favorire la loro dispersione in matrici elastomeriche 
commerciali quali SEBS e PDMS, in modo da combinare in un unico sistema polimerico 
le proprietà di bassa energia superficiale, complessità chimica e morfologica con quelle di 
basso modulo elastico. La valutazione delle prestazioni biologiche di questi materiali, ed 
in particolare della loro capacità di inibire l’adesione o promuovere la rimozione di alcuni 
organismi marini modello, quali la microalga Ulva linza, la diatomea Navicula perminuta 
ed il balano Balanus amphitrite, potrebbe costituire un interessante sviluppo di questo 
lavoro di tesi. 
 
  
 
5. PARTE SPERIMENTALE 
 
5.1. Solventi e reagenti commerciali 
 
5.1.1. Azo-bis(isobutirronitrile) (AIBN) 
Il prodotto commerciale (Fluka) è stato ricristallizzato da metanolo. 
5.1.2. Acido 4-vinil benzoico 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.3. Acqua 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.4. Anisolo 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato tenuto quattro ore a 100 °C su sodio, in 
atmosfera, e quindi distillato a 60°C sotto vuoto.  
5.1.5. Benzoil perossido (BPO) 
Il prodotto commerciale (Fluka) è stato usato dopo ricristallizzazione in metanolo. 
5.1.6. Cloroformio 
Il prodotto commerciale (per HPLC, Carlo Erba) è stato usato senza ulteriori 
purificazioni. 
5.1.7. N, N’-Dicicloesilcarbodiimmide (DCC) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.8. Diclorometano 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato distillato a pressione atmosferica, in 
atmosfera inerte, su idruro di calcio per quattro ore. 
5.1.9. Dietilenglicol dimetil etere (Diglima) 
Il prodotto commerciale (Fluka) è stato distillato a temperatura ambiente sotto vuoto, in 
atmosfera inerte, dopo averlo tenuto su idruro di calcio per tre ore. 
5.1.10.  Diiodiometano 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.11.  4-Dimetilamminopiridina (DMAP) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
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5.1.12.  Dimetilsolfossido 
Il prodotto commerciale (per HPLC, Carlo Erba) è stato usato senza ulteriori 
purificazioni. 
5.1.13.  n-Esano 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.14.  n-Esadecano 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.15.  Etil Acetato 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.16.   2-Fluoro-1-metilpiridinio-p-toluensolfonato (FMPTS) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni 
5.1.17. Idruro di sodio disperso al 60% in olio minerale 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.18. Polidimetilsilossano mono-carbinolterminato (PDMS-OH) 
Il prodotto commerciale (Mn = 1000 g/mol, ABCR) è stato usato senza ulteriori 
purificazioni. 
5.1.19. Metanolo 
Il prodotto commerciale (Carlo Erba) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.20. Monometossi-polietilenglicol 
Il prodotto commerciale (Mn = 550 g/mol) (Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriori 
purificazioni. 
5.1.21. 2-(Perfluoroesil)etanolo 
Il prodotto commerciale (Fluka) è stato utilizzato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.22. Stirene 
Il prodotto commerciale (Fluka) è stato lavato con idrossido di sodio al 5%, e quindi con 
acqua fino a neutralità. Dopo essiccamento su solfato di magnesio anidro è stato distillato 
a 50°C/20 mmHg. senza ulteriori purificazioni. 
5.1.23. Tetrabutilammonio idrogenosolfato (TBAHS) 
Il prodotto commerciale (Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.24. Tetraetilenglicol monometil etere 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
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5.1.25. 2,2,6,6-Tetrametil-1-piperidinilossodo (TEMPO) 
Il prodotto commerciale (Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.26. Trifluorotoluene (TFT) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni. 
5.1.27. Tetraidrofurano (THF) 
 Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato distillato per tre ore su lega sodio-
potassio a pressione atmosferica. 
5.1.28. 4-clorometil stirene (SCl) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato usato senza ulteriori purificazioni.
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5.2. Sintesi dei monomeri 
 
5.2.1. Sintesi del monomero poli(dimetilsilossano) 4-vinilbenzoato (SP) 
 
 
In un pallone a tre colli da 250 ml, munito di refrigerante a bolle, gocciolatore e agitatore 
magnetico, sono stati introdotti 1,088 g (7,35 mmol) di acido 4-vinilbenzoico e 104,6 mg 
(0,85 mmol) di DMAP. Nell'apparecchiatura sono stati quindi effettuati tre cicli vuoto-
azoto. Dopo l'aggiunta di diclorometano anidro (30 ml) in atmosfera inerte, è stata fatta 
gocciolare una soluzione composta da 2,131 g (10,40 mmol) di DCC in 30 ml di 
diclorometano anidro, mantenendo la temperatura del pallone a circa 0°C grazie ad un 
bagno di acqua e ghiaccio. Dopo un'ora è stata fatta l'ulteriore aggiunta, goccia a goccia, 
di una soluzione di 6,429 g (6,43 mmol) di PDMS-OH in 25 ml di diclorometano anidro. 
La reazione è stata seguita tramite TLC ed interrotta dopo 41 ore. La sospensione 
formatasi è stata filtrata (filtro PTFE 0,2 m) ed il solido è stato lavato con 
diclorometano. Il filtrato è stato estratto tre volte con porzioni di Na2CO3 al 10%, di HCl 
al 5% e di acqua fino a neutralità, lasciando poi essiccare su solfato di sodio anidro per 12 
ore. Dopo aver allontanato il diclorometano mediante rotavapor, il prodotto è stato sciolto 
in n-esano per purificarlo dall’acido e separato dalla fase solida. Il filtrato è stato 
concentrato a circa 5 ml e trasferito in congelatore (-20°C). Dopo 4 ore la sospensione 
viene rapidamente centrifugata, la parte liquida separata e purificata dal solvente 
mediante rotavapor e pompa meccanica. Il prodotto finale, un liquido viscoso trasparente 
(resa 48%) è stato caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR (Figura 5.1), FT-IR 
(Figura 5.2) e UV-vis (Figura 5.3). 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,1 (72H, SiCH3), 0,5 (4H, SiCH2), 0,8 (3H, CH2CH3), 
1,3 (4H, SiCH2CH2CH2), 1,6 (2H, SiCH2CH2CH2CH3), 3,5 (2H, 
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COOCH2CH2OCH2), 3,7 (2H, COOCH2CH2O), 4,5 (2H, COOCH2), 5,3  5,9 (2H, 
CH2=), 6,7 (1H, CH=), 7,2  7,4 (4H, aromatici). 
FT-IR (film tra due lamine di KBr,   in cm–1): 2961 (ν CH alifatici), 1725 (ν C=O), 
1629 – 1503 (ν C=C aromatico e vinilico), 1260 (ν SiCH3), 1209 – 940 (ν SiO e ν 
CO), 801 (SiCH3). 
UV (CH2Cl2) λmax = 270 nm. 
 
Figura 5.1  Spettro 
1
H-NMR del monomero SP in CDCl3. 
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Figura 5.2 Spettro FT-IR del monomero SP. 
 
Figura 5.3 Spettro UV-vis del monomero SP. 
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5.2.2. Sintesi del monomero 4-[(metossitetraetilenglicol)metil]stirene (SE4) 
 
 
In un pallone a tre colli da 250 ml, munito di refrigerante a bolle ed agitazione magnetica, 
sono stati introdotti, in atmosfera inerte, 50 ml di THF anidro, 7,634 g (36,7 mmol) di 
tetraetilenglicol monometil etere e 2,22 g (55,5 mmol) di dispersione al 60% di NaH  in 
olio minerale. La miscela è stata agitata per un'ora a temperatura ambiente, dopodichè è 
stata gocciolata una soluzione contenente di 4,054 g di SCl (26,5 mmol) in 20 ml di THF 
anidro.  
La miscela è stata mantenuta a riflusso per 20 ore. Al termine della reazione sono stati 
effettuati lavaggi con porzioni di HCl al 5%. La fase acquosa così ottenuta è stata poi 
lavata con porzioni di cloroformio e le fasi organiche riunite sono state lavate con acqua 
fino a neutralità ed essiccate su solfato di sodio. Dopo evaporazione del solvente si è 
ottenuto un prodotto grezzo liquido di colore giallo, purificato con cromatografia flash su 
gel di silice (230/400 mesh) e miscela eluente etil acetato/esano (4:1 v/v). 
Il prodotto finale puro (resa 64%) è stato caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR 
(Figura 5.4), FT-IR (Figura 5.5) e UV-vis (Figura 5.6). 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 3,3 (3H, OCH3), 3,4 – 3,9 (16H, OCH2CH2) 4,5 (2H, 
PhCH2O), 5,2 – 5,3 (2H, CH2=), 5,7 – 5,8 (1H, CH=), 6,6 – 6,7 (4H, aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 3086 ( CH aromatici), 2872 ( CH 
alifatici), 1629–1457 ( C=C aromatici e vinilici), 1106 ( CO). 
UV (CH2Cl2), λmax = 253 nm. 
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Figura 5.4 Spettro 
1
H NMR del monomero SE4. 
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Figura 5.5 Spettro FT-IR del monomero SE4. 
 
Figura 5.6 Spettro UV-vis del monomero SE4. 
 
5.2.3. Sintesi del monomero 4-[(metossipolietilenglicol)metil]stirene 
(SE11) 
 
In un pallone da 250 ml munito di refrigerante a bolle e di agitazione magnetica 
sono stati introdotti 55 ml di soluzione acquosa di NaOH al 45% in peso e 15,135 g 
(27,5 mmol) di monometossi-polietilenglicol. La soluzione è stata sottoposta ad 
agitazione per 1 ora e successivamente sono stati aggiunti 0,751 g (2 ,2 mmol) di 
TBAHS, 55 ml di CH2Cl2 e 4,603 g (30,1 mmol) di SCl. La reazione è stata condotta 
alla temperatura di 40 °C sempre sotto vigorosa agitazione per 18 ore. La fase 
organica viene separata dalla fase acquosa e lavata con HCl 5% fino ad acidità, con 
acqua deionizzata fino a neutralità, infine seccata su MgSO4 per 2 ore. Dopo aver 
evaporato il solvente, si è ottenuto un prodotto grezzo che è stato lavato con dietil  
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etere a 0 °C. Il monomero è stato ulteriormente purificato per cromatografia flash, in 
gradiente di concentrazione, su gel di silice (230 – 400 mesh). L’eluente utilizzato è 
una miscela diclorometano/metanolo con una percentuale di MeOH crescente da 
0,5% – 5%. Il prodotto finale (resa 28%) è stato caratterizzato mediante 
spettroscopia 
1
H-NMR (Figura 5.7) e FT-IR (Figura 5.8). 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 3,4 (3H, OCH3), 3,5 – 3,8 (44H, OCH2CH2), 4,5 (2H, 
PhCH2O), 5,2 (2H, CH2=), 5,8 (2H, PhCH2O), 6,7 (1H, CH=), 7,2 – 7,4 (4H, 
aromatici). 
FT-IR (film tra due lamine di KBr,   in cm-1): 3085 (ν C-H aromatici), 2870 (ν C-H 
alifatici), 1629 – 1458 (ν C=C aromatico e vinilico), 1107 (ν C-O). 
 
 
Figura 5.7  Spettro 
1
H-NMR del monomero SE11 in CDCl3. 
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Figura 5.8 Spettro FT-IR del monomero SE11. 
 
5.2.4. Sintesi del monomero 4-[(2’-perfluoroesiletossi)metil]stirene (SF) 
 
In un pallone da 250 ml munito di refrigerante a bolle e di agitatore magnetico sono 
stati introdotti 55 ml di una soluzione acquosa al 45% peso/peso idrossido di sodio e 
10 g (27,5 mmol) di 2-(perfluoroesil)etanolo. La soluzione viene quindi sottoposta a 
vigorosa agitazione per 1,5 ore. In seguito, sono stati aggiunti 0,761 g (2,2 mmol) di 
TBAHS, 55 ml di diclorometano, 4,662 g (30,5 mmol) di 4-clorometilstirene. La 
reazione è stata condotta per 18 ore alla temperatura di 40°C sempre sotto vigorosa 
agitazione. Al termine della reazione, la fase organica è stata separata dalla fase 
acquosa, estratta con HCl 5% fino ad acidità, con acqua deionizzata fino a neutralità 
e infine seccata su MgSO4. Dopo aver evaporato il solvente, si è ottenuto un 
prodotto grezzo oleoso che è stato purificato per cromatografia flash su gel di silice 
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(230 – 400 mesh). La cromatografia è stata eseguita in gradiente di concentrazione 
con miscela eluente n-esano/acetato di etile incrementando la percentuale del 
secondo da 0,5% – 3,5%. 
Il prodotto (resa 52 %) è stato caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR 
(Figura 5.9) e FT-IR (Figura 5.10). 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 2,4 (2H, CH2CF2), 3,8 (2H, OCH2), 4,6 (2H, PhCH2O), 
5,3 – 5,8 (2H, CH2=), 6,7 (1H, CH=), 7,3 – 7,5 (4H, aromatici). 
FT-IR (film tra due lamine di KBr,   in cm-1): 3090 – 3010 (ν C-H aromatici), 2877 
(ν C-H alifatici), 1631 – 1426 (ν C=C aromatico e vinilico), 1240 – 1018 (ν C-O e 
C-F), 652 (ω CF2). 
 
 
Figura 5.9  Spettro 
1
H-NMR del monomero SF in CDCl3. 
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Figura 5.10 Spettro FT-IR del monomero SF.
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5.3. Sintesi degli omopolimeri 
 
5.3.1. Preparazione dell’omopolimero poli(SP) 
 
In un carius di polimerizzazione, munito di ancoretta magnetica, sono stati introdotti 
684,9 mg (0,59 mmol) di monomero SP, 6,2 mg di AIBN e 5 ml di diglima distillata. 
L’aria presente è stata rimossa mediante 4 cicli di congelamento-scongelamento sotto 
vuoto con pompa meccanica. La polimerizzazione è stata condotta a 65°C per 65 h. Dalla 
miscela di reazione è stata rimossa la diglima per evaporazione sotto vuoto meccanico a 
40 °C in bagno ad olio. Il prodotto grezzo è purificato mediante ripetute precipitazioni in 
metanolo da soluzioni in cloroformio. Il prodotto finale (resa 44%) è stato caratterizzato 
tramite spettroscopia 
1
H-NMR (Figura 5.11), FT-IR (Figura 5.12) e UV-vis (Figura 
5.13). 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,1 (72H, SiCH3), 0,5 (4H, Si-CH2), 0,8 – 2,1 (12H, 
CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,5 (2H, COOCH2CH2OCH2), 3,7 (2H, 
COOCH2CH2OCH2), 4,5 (2H, COOCH2), 6,1 – 8,0 (4H, aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 2962 (ν C-H alifatici), 1725 (ν C=O), 
1646 – 1503 (ν C=C aromatico), 1260 (ν Si-CH3), 1211 – 941 (ν Si-O, ν CO), 801 
(Si-CH3). 
UV (CH2Cl2), λmax = 245 nm. 
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Figura 5.11 Spettro 
1
H-NMR dell’omopolimero poli(SP) in CDCl3. 
 
 
Figura 5.12 Spettro FT-IR dell’omopolimero poli(SP). 
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Figura 5.13 Spettro UV-vis dell’omopolimero poli(SP). 
 
5.3.2. Sintesi dell’omopolimero poli(SE4) 
 
In carius di polimerizzazione munito di ancoretta magnetica, sono stati introdotti 345 mg 
(1,06 mmol) di monomero SE4, 3,7 mg di AIBN e 7 ml di diglima distillata. L’aria 
presente è stata rimossa mediante 4 cicli di congelamento-scongelamento sotto vuoto con 
pompa meccanica. La polimerizzazione è stata condotta a 65°C per 65 h. Dalla miscela di 
reazione è stata rimossa la diglima per evaporazione sotto vuoto meccanico a 40 °C in 
bagno ad olio. Il prodotto grezzo è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in n-
esano da soluzioni in cloroformio. Il prodotto finale (resa 68%) è stato caratterizzato 
tramite spettroscopia spettroscopia 
1
H-NMR (Figura. 5.14), FT-IR (Figura 5.15) e UV-
vis (Figura 5.16) 
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1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,9  2,1 (3H, CH2CH), 3,3 (3H, OCH3), 3,4  3,8 (16H, 
OCH2CH2), 4,4 (2H, PhCH2O), 6,1  7,2 (4H, aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 2918 ( CH aromatici), 2875 ( CH2), 
16131452 ( C=C aromatici e vinilici), 1106 ( CO). 
UV (CH2Cl2), λmax = 272 nm. 
 
 
 
Figura 5.14 Spettro 
1
H-NMR dell’omopolimero poli(SE4) in CDCl3. 
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Figura 5.15 Spettro FT-IR dell’omopolimero poli(SE4). 
 
Figura 5.16 Spettro UV-vis dell’omopolimero poli(SE4). 
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5.3.3. Preparazione dell’omopolimero poli(SE11) 
 
In un carius di polimerizzazione, munito di ancoretta magnetica, sono stati introdotti 
512 mg (0,77 mmol) di SE11, 5 mg di AIBN e 5 ml di diglima. L’aria presente è 
stata rimossa mediante 4 cicli di congelamento-scongelamento sotto vuoto con 
pompa meccanica. La polimerizzazione è stata condotta a 65°C per 65 ore. La 
miscela è stata portata a temperatura ambiente e precipitata in n-esano. Il solido è 
stato purificato ulteriormente disciogliendolo in cloroformio e precipitando in n-
esano. Separate le due fasi, il polimero ottenuto è stato poi tirato a secco mediante 
rotavapor e pompa meccanica. Il prodotto finale (resa 84%) è stato caratterizzato 
mediante spettroscopia 
1
H-NMR (Figura 5.17), FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,8 – 1,9 (3H,CH2CH), 3,4 (3H, OCH3), 3,5–3,8 (44H, 
OCH2CH2), 4,4 (2H, PhCH2O), 6,1 – 7,2 (4H, aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 2872 (ν CH alifatici), 1642–1454 (ν 
C=C aromatico), 1044 (ν CO). 
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Figura 5.17 Spettro 
1
H-NMR dell’omopolimero poli(SE11) in CDCl3. 
 
5.3.4. Preparazione dell’omopolimero poli(SF) 
 
In un carius di polimerizzazione da 100 ml, munito di ancoretta magnetica, sono 
stati introdotti 507 mg (1,1 mmol) di monomero SF, 5 mg di AIBN e 5 ml di TFT. 
L’aria presente è stata rimossa mediante 4 cicli di congelamento-scongelamento 
sotto vuoto con pompa meccanica. La polimerizzazione è stata condotta a 65°C per 
65 ore. La miscela è stata portata a temperatura ambiente e il polimero è stato 
precipitato in metanolo. Separate le due fasi, il polimero è stato nuovamente 
disciolto in TFT e precipitato in metanolo. Il polimero ottenuto è stato quindi tirato a 
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secco mediante rotavapor e pompa meccanica. Il prodotto finale (resa 64%) è stato 
caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR (Figura 5.18), FT-IR. 
1
H-NMR (C6D6/esafluorobenzene 1:1, δ in ppm): 1,2 – 2,7 (5H, CH2CH e CH2CF2), 
3,8 (2H, CH2O), 4,5 (2H, PhCH2O), 6,1 – 7,2 (4H, aromatici). 
FT-IR film su pasticca di KBr,   in cm-1): 3087 – 3020 (ν C-H aromatici), 2922 – 
2873 (ν C-H alifatici), 1612 – 1422 (ν C=C aromatico), 1238 – 1019 (ν CO, ν C-F), 
653 (ω CF2). 
 
Figura 5.18 Spettro 
1
H-NMR dell’omopolimero poli(SF) in CDCl3. 
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5.4. Sintesi dei macroiniziatori polistirenici 
 
 
5.4.1. Sintesi del macroiniziatore MI1 
 
In un carius di polimerizzazione, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 
22,700 g (218 mmol) di stirene, 265,7 mg (1,10 mmol) di BPO, 239,5 mg (1,54 mmol) di 
TEMPO e 88,6 mg (0,314 mmol) di FMPTS. La miscela è stata degasata mediante 
ripetuti cicli di congelamento-scongelamento sotto vuoto. La polimerizzazione è stata 
condotta a 125 °C per 15 ore, previo riscaldamento a 85°C per 2 ore.  
Il polimero è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in metanolo da soluzioni di 
cloroformio, fino alla scomparsa del colore rosso. Sono stati ottenuti 13,053 g (resa 56 %) 
di macroiniziatore (MI1), caratterizzato tramite 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,9  2,6 (3H, CH2 e CH), 5,9  7,4 (5H, aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 30503020 ( CH aromatici), 2930 ( CH2 
alifatici), 16001450 ( C=C aromatici), 756 e 698 ( CH). 
 
5.4.2. Sintesi del macroiniziatore MI2 
 
Nelle stesse condizioni adottate al § 5.4.1. sono stati fatti reagire 17,486 g (168 mmol) di 
Stirene, 485,4 g (2,01 mmol) di BPO, 469,6 mg (3,01 mmol) di TEMPO e 84,6 mg di 
FMPTS. La polimerizzazione è stata condotta a 125 °C per 15 ore, previo riscaldamento a 
85°C per 2 ore. La miscela ottenuta è stata poi diluita con circa 20 ml di cloroformio e 
precipitata in metanolo. Il polimero è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in 
metanolo da soluzioni di cloroformio, fino alla scomparsa del colore rosso. Sono stati 
ottenuti 15,869 g (resa 87%) di macroiniziatore (MI2), caratterizzato tramite 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,6  2,4 (3H, CH2 e CH), 6,2  7,4 (5H, aromatici). 
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5.4.3. Sintesi del macroiniziatore MI3 
 
 Nelle stesse condizioni adottate al § 5.4.1. sono stati fatti reagire 67,950 g (653 mmol) di 
Stirene, 1,976 g (8,20 mmol) di BPO, 1,911 g (12,30 mmol) di TEMPO e 306 mg di 
FMPTS. 
La polimerizzazione è stata condotta a 125 °C per 12 ore, previo riscaldamento a 85°C 
per 2 ore. Il polimero è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in metanolo da 
soluzioni di cloroformio, fino alla scomparsa del colore rosso. Sono stati ottenuti 18,150 g 
(resa 25 %) di macroiniziatore (MI3), caratterizzato tramite 
1
H-NMR (Figura 5.19) e FT-
IR (Figura 5.20). 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,6  2,4 (3H, CH2 e CH), 6,2  7,4 (5H, aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 3082  3026 ( CH aromatici), 2925 ( CH2 
alifatici), 1601  1452 ( C=C aromatici), 756 e 698 ( CH). 
 
 
Figura 5.19  Spettro 
1
H-NMR del macroiniziatore MI3 in CDCl3. 
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Figura 5.20 Spettro FT-IR del macroiniziatore MI3. 
 
5.4.4. Sintesi del macroiniziatore MI4 
  
Nelle stesse condizioni adottate al § 5.4.1. sono stati fatti reagire 20,009 g (192 mmol) di 
Stirene, 0,573 g (2,40 mmol) di BPO, 0,540 g (3,50 mol) di TEMPO e 70 mg di FMPTS. 
La polimerizzazione è stata condotta a 125 °C per 13 ore, previo riscaldamento a 85°C 
per 2 ore. Il polimero è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in metanolo da 
soluzioni di cloroformio, fino alla scomparsa del colore rosso. Sono stati ottenuti 1,641 g 
(resa 8 %) di macroiniziatore (MI4), caratterizzato tramite 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,9  2,4 (3H, CH2 e CH), 6,2  7,4 (5H, aromatici). 
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5.5. Sintesi dei copolimeri a due blocchi 
 
5.5.1. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SP)a 
 
BPO
TEMPO
x
TEMPO
BPO
yx
O
O
diglima (anisolo), 125 °C
poli(S-SP)
macroiniziatore MI
SP
O
O SiO
O Si
11
Si O Si
11O
 
In uno schlenk da 10 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 36,8 mg 
(0,0029 mmol) di MI1 e 0,506 g (0,44 mmol) di monomero SP in 1 ml di anisolo. Dopo 
vari cicli di congelamento-scongelamento. La polimerizzazione è stata condotta a 125°C 
per 88 ore. 
Dalla miscela di reazione è stato rimosso l’anisolo per evaporazione sotto vuoto 
meccanico a 40 °C in bagno ad olio, per 6 h. Il grezzo di reazione è stato disciolto in 
esano e precipitato in metanolo; le fasi sono state separate tramite diverse decantazioni. 
Sono stati ottenuti 0,257 g (resa 55%) di copolimero poli(S-SP)a, caratterizzato tramite 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,1 – 0,4 (80,62H, SiCH3), 0,4 – 0,7 (4,48H, Si-CH2), 
0,9 – 2,1 (17,13H, SiCH2CH2CH2CH3, CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 
3,5 (2,24H, COOCH2CH2OCH2), 3,7 (2,24H, COOCH2CH2OCH2), 4,4 (2,24H, 
COOCH2), 6,1 – 8,0 (10,63H, aromatici). 
 
5.5.2. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SP)b 
 
In uno schlenk da 25 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 25,6 mg 
(0,0153 mmol) di MI4 e 1,698 g (1,46 mmol) di monomero SP in 6 ml di diglima. Dopo 
vari cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata condotta a 125°C 
per 24 ore. 
Dalla miscela di reazione è stata rimossa la diglima per evaporazione sotto vuoto 
meccanico a 40 °C in bagno ad olio. Il grezzo di reazione è stato disciolto in cloroformio 
e precipitato in metanolo; le fasi sono state separate tramite diverse decantazioni. Sono 
stati ottenuti 0,938 g (resa 54%) di copolimero poli(S-SP)b caratterizzato tramite 
1
H-
NMR. 
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1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,1 (68,40H, SiCH3), 0,5 (3,80H, Si-CH2), 0,8 – 2,1 
(11,88H, SiCH2CH2CH2CH3, CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,5 
(1,90H, COOCH2CH2OCH2), 3,7 (1,90H, COOCH2CH2OCH2), 4,4 (1,90H, 
COOCH2), 6,1 – 8,0 (4,60H, aromatici). 
 
5.5.3. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SP)c 
 
Nelle stesse condizioni del § 5.5.1. sono stati fatti reagire 21,3 mg (0,0127 mmol) di MI4 
e 1,152 g (0,99 mmol) di monomero SP in 3 ml di diglima. La polimerizzazione è stata 
condotta a 125°C per 8 ore. Dalla miscela di reazione è stata rimossa la diglima per 
evaporazione sotto vuoto meccanico a 40 °C in bagno ad olio. Il grezzo di reazione è stato 
purificato mediante ripetute estrazioni con metanolo. Sono stati ottenuti 0,267 g (resa 
23%) di copolimero poli(S-SP)c caratterizzato tramite 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,1 (15,12H, SiCH3), 0,5 (0,84H, Si-CH2), 0,8 – 2,1 
(3H, SiCH2CH2CH2CH3, CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,5 (0,42H, 
COOCH2CH2OCH2), 3,7 (0,42H, COOCH2CH2OCH2), 4,4 (0,42H, COOCH2), 6,1 – 
8,0 (1,64H, aromatici). 
 
5.5.4. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SP)d  
 
Nelle stesse condizioni del § 5.5.2. sono stati fatti reagire 121,4 mg (0,0528 mmol) di 
MI3 e 2,346 g (2,02 mmol) di monomero SP in 8 ml di diglima. La polimerizzazione è 
stata condotta a 125°C per 16 ore. Dalla miscela di reazione è stata rimossa la diglima per 
evaporazione sotto vuoto meccanico a 40 °C in bagno ad olio. 
Il grezzo di reazione è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in metanolo da 
soluzioni di cloroformio. Sono stati ottenuti 0,838 g (resa 34%) di copolimero poli(S-
SP)d, caratterizzato tramite 
1
H-NMR (Figura 5.21), FT-IR (Figura 5.22), e UV-vis 
(Figura 5.23). 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,1 (26,64H, SiCH3), 0,5 (148,00H, Si-CH2), 0,9 – 2,2 
(5,10H, SiCH2CH2CH2CH3, CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,5 (0,74H, 
COOCH2CH2OCH2), 3,7 (0,74H, COOCH2CH2OCH2), 4,4 (0,74H, COOCH2), 6,2 – 
8,0 (2,58H, aromatici). 
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FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 2962 (ν C-H alifatici), 1723 (ν C=O), 
1647 – 1503 (ν C=C aromatici), 1260 (ν Si-CH3), 1180 – 998 (ν Si-O, ν CO), 801 
(Si-CH3). 
UV (CH2Cl2), λmax = 243 nm. 
 
 
 
Figura 5.21  Spettro 
1
H-NMR del copolimero a due blocchi poli(S-SP)d in CDCl3. 
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Figura 5.22 Spettro FT-IR del copolimero a due blocchi poli(S-SP)d. 
 
Figura 5.23 Spettro UV-vis del copolimero a due blocchi poli(S-SP)d. 
 
 
PARTE SPERIMENTALE 
125 
5.5.5. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SE4)a 
 
 
Nelle stesse condizioni del paragrafo §5.5.1. sono stati fatti reagire 147,4 mg (0,0115 
mmol) di MI1 e 0,560 g (1,73 mmol) di monomero SP in 1,5 ml di anisolo. La 
polimerizzazione è stata condotta a 125°C per 88 ore. 
Dalla miscela di reazione è stato rimosso l’anisolo per evaporazione sotto vuoto 
meccanico a 40 °C in bagno ad olio. Il grezzo di reazione è stato purificato mediante 
ripetute precipitazioni in esano da soluzioni in cloroformio. Sono stati ottenuti 0,367 g 
(resa 52%) di copolimero poli(S-SE4)a caratterizzato tramite 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,8  2,1 (26,79H, CH2CH), 3,4 (146,30H, OCH2CH2), 3,5 
 4,0 (23,10H, OCH3), 4,4 (15,40H PhCH2O), 6,2  7,6 (36,95H, aromatici). 
 
5.5.6. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SE4)b 
 
Nelle stesse condizioni del § 5.5.2. sono stati introdotti 93,3 mg (0,0558 mmol) di MI4 e 
1,840 g (5,68 mmol) di monomero SE4 in 3 ml di diglima. La polimerizzazione è stata 
condotta a 125°C per 24 ore. 
Dalla miscela di reazione è stata rimossa la diglima per evaporazione sotto vuoto 
meccanico a 40 °C in bagno ad olio. Il prodotto grezzo è stato purificato mediante ripetute 
estrazioni in esano. Sono stati ottenuti 0,533 g (resa 28 %) di copolimero poli(S-SE4)b 
caratterizzato tramite 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,9  2,0 (3,99H, CH2CH), 3,4 (3,51H, OCH3), 3,5  4,0 
(18,73H, OCH2CH2), 4,4 (2,34H, PhCH2O), 6,2  7,4 (5,48H, aromatici). 
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5.5.7. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SE4)c 
 
Nelle stesse condizioni del § 5.5.1. sono stati fatti reagire 55,0 mg (0,0329 mmol) di MI4 
e 0,822 g (2,54 mmol) di monomero SE4 in 5 ml di diglima. La polimerizzazione è stata 
condotta a 125°C per 13 ore. Dalla miscela di reazione è stata rimossa la diglima per 
evaporazione sotto vuoto meccanico a 40 °C in bagno ad olio. La purificazione è stata 
analoga a quella del paragrafo § 5.5.1. Sono stati ottenuti 0,415 g (resa 47%) di 
copolimero poli(S-SE4)c, caratterizzato tramite 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 1,0  2,1 (1,35H, CH2CH), 3,4 (0,48H, OCH3), 3,5  4,0 
(4,64H, OCH2CH2), 4,4 (0,58H, PhCH2O), 6,2  7,4 (1,96H, aromatici). 
 
5.5.8. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SE4)d 
 
In uno schlenk da 50 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 203,4 mg 
(0,0884 mmol) di MI3 e 2,307 g (7,12 mmol) di monomero SE4 in 13 ml di diglima. 
Dopo quattro cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata condotta a 
125°C per 8 ore. Dalla miscela di reazione è stata rimossa la diglima per evaporazione 
sotto vuoto meccanico a 40 °C in bagno ad olio. 
Il polimero grezzo è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in esano da soluzioni 
di cloroformio. Sono stati ottenuti 1,282 g (resa 51%) di copolimero poli(S-SE4)e, 
caratterizzato tramite 
1
H-NMR (Figura 5.24), FT-IR (Figura 5.25) e UV-vis (Figura 
5.26). 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 1,0  2,1 (2,25H, CH2CH), 3,4 (1,59H, OCH3), 3,5  4,0 
(8,48H, OCH2CH2), 4,4 (1,06H, PhCH2O), 6,2  7,4 (3,22H, aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 3082  3025 ( CH aromatici), 2919, 2869 
( CH2), 1612  1452 ( C=C aromatici), 1105 ( CO), 760 e 701 ( CH). 
UV (CH2Cl2), λmax = 256 nm. 
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Figura 5.24 Spettro 
1
H-NMR del copolimero a due blocchi poli(S-SE4)d in CDCl3. 
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Figura 5.25 Spettro FT-IR del copolimero a due blocchi poli(S-SE4)d. 
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Figura 5.26 Spettro UV-vis del copolimero a due blocchi poli(S-SE4)d. 
 
5.5.9. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SE11)a 
 
In uno schlenk da 30 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 298,6 mg 
(0,1298 mmol) di MI3 e 3 g (4,75 mmol) di monomero SE11 in 9 ml di anisolo. Dopo 
quattro cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata condotta a 
125°C per 67 ore. Dalla miscela di reazione è stato rimosso l’anisolo per evaporazione 
sotto vuoto meccanico a 40 °C in bagno ad olio. 
Il polimero grezzo è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in esano da soluzioni 
di cloroformio. Sono stati ottenuti 0,826 g (resa 24%) di copolimero poli(S-SE11)a 
caratterizzato tramite 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,9  2,3 (0,9H, CH2CH), 3,0  4,0 (3,76H, OCH3 e 
OCH2CH2), 4,4 (0,16H, PhCH2O),6,2  7,3 (1,42H, aromatici). 
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FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 3080  3024 ( CH aromatici), 2920  2873 
( CH2 alifatici), 1629  1452 ( C=C aromatici), 1101 ( CO), 756 e 698 (δ CH). 
 
5.5.10. Sintesi del copolimero a due blocchi poli(S-SF)a 
 
 
In uno schlenk da 50 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati fatti reagire 345,1 mg 
(0,150 mmol) di MI3 e 4 g (8,33 mmol) di monomero SF in 12 ml di TFT. Dopo quattro 
cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata condotta a 125°C per 72 
ore. Il polimero grezzo è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in metanolo da 
soluzioni di cloroformio/TFT (1:1). 
Sono stati ottenuti 1,260 g (resa 30%) di copolimero poli(S-SF)a caratterizzato tramite 
1
H-NMR (Figura 5.27), 
19
F-NMR (Figura 5.28) e FT-IR (Figura 5.29). 
1
H-NMR (CDCl3  in ppm): 1,2  2,8 (1,51H, CH2CH e CH2CF2), 3,6  3,9 (0,34H, 
BzOCH2), 4,1  4,6 (0,34H, PhCH2O), 6,2  7,6 (1,78H, aromatici). 
19
F-NMR (CDCl3/CF3COOH, δ in ppm): -5 (3F, CF3), -37 (2F, CH2CF2), da -46 a 
-48 (6F, CF2), -50 (2F, CF2CF3). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1 ): 3059  3026 ( CH aromatici), 2924 ( CH 
alifatici), 1602  1453 ( C=C aromatici), 1238  1020 ( CO e CF), 746 e 698 (δ CH), 
652 ( CF2). 
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Figura 5.27  Spettro 
1
H-NMR del copolimero a due blocchi poli(S-SF)a in CDCl3. 
 
Figura 5.28 Spettro 
19
F-NMR del copolimero a due blocchi poli(S-SF)a in 
CDCl3/CF3COOH. 
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Figura 5.29 Spettro FT-IR del copolimero a due blocchi poli(S-SF)a. 
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5.6. Sintesi dei copolimeri a tre blocchi 
 
5.6.1. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SP-SE4)a 
 
TEMPO
BPO
y zx
TEMPO
BPO
yx
poli(S-SP-SE4)
O O
poli(S-SP)
diglima (anisolo), 125 °C
OSiOSi
11
O
OSiOSi
11
O
OCH3
SE4
4
O
OCH3
4
O
 
In uno schlenk da 50 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati fatti reagire 348,1 mg 
(0,0069 mmol) di poli(S-SP)d e 0,541 g (1,67 mmol) di monomero SE4 in 8 ml di 
diglima. Dopo quattro cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata 
condotta a 125°C per 94 ore. Il prodotto grezzo, previa eliminazione del solvente di 
reazione a 40°C in pompa meccanica, è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in 
esano a partire da soluzioni di cloroformio. Sono stati ottenuti 0,247 g (resa 28%) di 
copolimero poli(S-SP-SE4)a, caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,0 (26,64H SiCH3), 0,5 (1,48H Si-CH2), 0,8 – 2,1 
(150,00H CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,2 – 4,0 (919,18H 
COOCH2CH2OCH2, OCH2CH2, OCH3), 4,4 (97,34H COOCH2, PhCH2O), 6,1 – 7,3 
(195,78H aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 3015 ( CH aromatici), 2921  2869 ( CH2), 
1718 (ν C=O), 16101451 ( C=C aromatici), 1220  930 ( C-O,  Si-O), 800 (SiCH3) 
772 ( CH). 
 
5.6.2. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b  
 
In uno schlenk da 30 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati fatti reagire 285,0 mg 
(0,0057 mmol) di poli(S-SP)d e 0,6945 g (2,14 mmol) di monomero SE4 in 8 ml di 
diglima. Dopo quattro cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata 
condotta a 125°C per 94 ore. La purificazione è stata compiuta in maniera analoga al § 
5.6.6. Sono stati ottenuti 0,271 g (resa 27%) di copolimero poli(S-SP-SE4)b, 
caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR (Figura 5.30), FT-IR (Figura 5.31) e UV-
vis (Figura 5.32). 
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1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,0 (26,64H SiCH3), 0,5 (1,48H Si-CH2), 0,9 – 2,3 
(10,68H CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,2 – 4,0 (36,82H 
COOCH2CH2OCH2, OCH2CH2, OCH3), 4,4 (4,46H COOCH2, PhCH2O), 6,1 – 7,1 
(10,02H aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1) 3014 ( CH aromatici), 2919  2869 ( CH2 
alifatici), 1611  1451 ( C=C aromatici), 1220  920 ( CO,  Si-O), 802 (SiCH3). 
UV (CH2Cl2), λmax = 263 nm. 
 
 
Figura 5.30  Spettro 
1
H-NMR del copolimero a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b in CDCl3. 
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Figura 5.31. Spettro IR del copolimero a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b. 
 
 
Figura 5.32 Spettro UV-Vis del copolimero a tre blocchi poli(S-SP-SE4)b. 
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5.6.3. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SP-SE4)c 
 
Nelle stesse condizioni del § 5.6.1. sono stati fatti reagire 54,4 mg (0,0021 mmol) di 
poli(S-SP)c e 0,496 g (1,53 mmol) di monomero SE4 in 5 ml di anisolo. La 
polimerizzazione è stata condotta a 125°C per 113 ore. Il prodotto grezzo, previa 
eliminazione del solvente di reazione a 40°C alla pompa meccanica per 6 h, è stato 
purificato mediante ripetute estrazioni in esano. Sono stati ottenuti 0,171 g (resa 31%) di 
copolimero poli(S-SP-SE4)c, caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,0 (15,12H SiCH3), 0,5 (0,84H Si-CH2), 0,9 – 2,4 
(183,00H CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,0 – 4,0 (1140,84H 
COOCH2CH2OCH2, OCH2CH2, OCH3), 4,4 (120,42H COOCH2, PhCH2O), 6,1 – 7,3 
(241,64H aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 3015 ( CH aromatici), 2921  2869 ( CH2 
alifatici), 1717 (ν C=O), 16111451 ( C=C aromatici), 1220  930 ( CO,  Si-O), 801 
(SiCH3), 772 ( CH). 
  
 5.6.4. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SE4-SP)a 
 
TEMPO
BPO
y zx
TEMPO
BPO
yx
poli(S-SE4-SP)
O
CH3O O
CH3O O
O
poli(S-SE4)
44
diglima (anisolo), 125 °C
Si O Si
11
SP
O
O SiO
O Si
11
O
 
In uno schlenk da 10 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 89,9 mg 
(0,0023 mmol) di poli(S-SE4)b 0,5078 g (0,44 mmol) di monomero SP in 2 ml di 
diglima. Dopo quattro cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata 
condotta a 125°C per 88 ore. Il prodotto grezzo, previa rimozione del solvente di reazione 
a 40°C alla pompa meccanica, è stato purificato mediante ripetute estrazioni in metanolo. 
Sono stati ottenuti 0,191 g (resa 32%) di copolimero poli(S-SE4-SP)a, caratterizzato 
mediante spettroscopia 
1
H-NMR (Figura 5.33) e FT-IR (Figura 5.34). 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,0 (126,0H SiCH3), 0,5 (7,0H Si-CH2), 0,9 – 2,2 
(24,99H CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,2 – 4,0 (29,23H 
COOCH2CH2OCH2, OCH2CH2, OCH3), 4,4 (5,84H COOCH2, PhCH2O), 6,2 – 8,3 
(12,48H aromatici). 
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FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 2960 (ν CH alifatici), 1723 (ν C=O), 
1660 – 1451 (ν C=C aromatici), 1260 (ν SiCH3), 1210 – 939 (ν CO, ν SiO), 801 
(SiCH3). 
 
 
 
Figura 5.33 Spettro 
1
H-NMR del copolimero a tre blocchi poli(S-SE4-SP)a in CDCl3. 
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Figura 5.34 Spettro FT-IR del copolimero a tre blocchi poli(S-SE4-SP)a. 
 
5.6.5. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SE4-SP)b 
 
In uno schlenk da 25 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 252,3 mg 
(0,0064 mmol) di poli(S-SE4)b e 0,691 g (0,60 mmol) di monomero SP in 4 ml di 
anisolo. Dopo quattro cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata 
condotta a 125°C per 88 ore. 
Il prodotto grezzo, previa eliminazione del solvente di reazione a 40°C alla pompa 
meccanica, è stato purificato mediante ripetute estrazioni in metanolo. Sono stati ottenuti 
0,518 g (resa 34%) di copolimero poli(S-SE4-SP)b, caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,0 (2160,0H SiCH3), 0,5 (120,0H Si-CH2), 0,9 – 2,2 
(363,59H CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,2 – 4,0 (142,23H 
COOCH2CH2OCH2, OCH2CH2, OCH3), 4,4 (62,34H COOCH2, PhCH2O), 6,2 – 8,3 
(125,48H aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 2962 (ν CH alifatici), 1723 (ν C=O), 
1261 (ν SiCH3), 1179 – 940 (ν CO, ν SiO), 800 (SiCH3). 
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5.6.6. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SE4-SP)c 
 
In uno schlenk da 50 ml, munito di agitazione magnetica, sono stati introdotti 511,6 mg 
(0,0258 mmol) di poli(S-SE4)d e 1,138 g (0,98 mmol) di monomero SP in 14 ml di 
diglima. Dopo quattro cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata 
condotta a 125°C per 94 ore. Il prodotto grezzo, previa rimozione del solvente di reazione 
a 40°C alla pompa meccanica, è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in 
metanolo da soluzioni di cloroformio. Sono stati ottenuti 0,524 g (resa 20%) di 
copolimero poli(S-SE4-SP)c, caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0,0 (102,96H SiCH3), 0,5 (5,72H Si-CH2), 0,9 – 2,2 
(19,41H CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,2 – 4,0 (15,79H 
COOCH2CH2OCH2, OCH2CH2, OCH3), 4,4 (3,92H COOCH2, PhCH2O), 6,2 – 8,3 
(8,94H aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 2961 (ν CH alifatici), 1719 (ν C=O), 
1260 (ν SiCH3), 1210 – 940 (ν CO, ν SiO), 799 (SiCH3). 
 
5.6.7. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SE4-SP)d 
 
Nelle stesse condizioni del § 5.6.6. sono stati fatti reagire 246,8 mg (0,0125 mmol) di 
poli(S-SE4)d e 1,461 g (1,26 mmol) di monomero SP in 14 ml di diglima. Dopo quattro 
cicli di congelamento-scongelamento, la polimerizzazione è stata condotta a 125°C per 94 
ore. La purificazione è stata compiuta in maniera analoga al § 5.6.2. 
Sono stati ottenuti 0,861 g (resa 19%) di copolimero poli(S-SE4-SP)d, caratterizzato 
mediante spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3, δ in ppm): 0 (176,40H SiCH3), 0,5 (9,80H Si-CH2), 0,7 – 2,2 
(31,65H CH2CH2Si, SiCH2CH2CH2CH3, PhCHCH2), 3,2 – 4,0 (19,87H 
COOCH2CH2OCH2, OCH2CH2, OCH3), 4,4 (5,96H COOCH2, PhCH2O), 6,2 – 8,3 
(13,02H aromatici). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1): 2961 (ν CH alifatici), 1723 (ν C=O), 
1640 – 1446 (ν C=C aromatico), 1260 (ν SiCH3), 1200 – 950 (ν CO, ν SiO), 800 
(SiCH3). 
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5.6.8. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SE11-SF)a  
 
 
Nelle stesse condizioni del § 5.6.5. sono stati fatti reagire 325,1 mg (0,0439 mmol) di 
poli(S-SE11)a e 1,760 g (3,67 mmol) di monomero SF in 6 ml di una miscela 2:1 (v/v) di 
TFT/anisolo TFT. La polimerizzazione è stata condotta a 125°C per 73 ore. Il prodotto 
grezzo, previa eliminazione del solvente di reazione a 40°C alla pompa meccanica, è stato 
purificato mediante ripetute precipitazioni in esano a partire da soluzioni di cloroformio. 
Sono stati ottenuti 0,619 g (resa 29%) di copolimero poli(S-SE11-SF)a caratterizzato 
tramite 
1
H-NMR (Figura 5.35), 
19
F-NMR (Figura 5.36) e FT-IR (Figura 5.37). 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 1,0  2,7 (1,75H CH2CH e CH2CF2), 3,3  4,0 (4,10H 
OCH3, OCH2CH2, BzOCH2), 4,1  4,8 (0,50H PhCH2O), 6,2  7,4 (2,10H aromatici). 
19
F-NMR (CDCl3/CF3COOH, δ in ppm): -5 (3F, CF3), -38 (2F, CH2CF2), da -46 a 
-49 (6F, CF2), -51 (2F, CF2CF3). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,  , in cm-1 ): 3050  3020 ( CH aromatici), 2922 ( CH2 
alifatici), 1613  1451 ( C=C aromatici), 1238  1019 ( CO e CF), 652 (ω CF2). 
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Figura 5.35 Spettro 
1
H-NMR del copolimero a tre blocchi poli(S-SE11-SF)a in CDCl3. 
 
Figura 5.36 Spettro 
19
F-NMR del copolimero a tre blocchi poli(S-SE11-SF)a in 
CDCl3/CF3COOH. 
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Figura 5.37 Spettro FT-IR del copolimero a tre blocchi poli(S-SE11-SF)a. 
 
5.6.9. Sintesi del copolimero a tre blocchi poli(S-SF-SE11)a 
 
 
Nelle stesse condizioni del § 5.6.5. sono stati fatti reagire 500 mg (0,0476 mmol) di 
poli(S-SF)a e 1,88 g (2,97 mmol) di monomero SE11 in 7 ml di miscela 1:1 (v/v) di 
TFT/anisolo. La polimerizzazione è stata condotta a 125°C per 88 ore. La miscela di 
reazione è precipitata in metanolo e quindi estratta con acetone a temperatura ambiente. Il 
polimero ottenuto è stato ulteriormente purificato mediante ripetute precipitazioni in 
metanolo da soluzioni 1:1 (v/v) di cloroformio/TFT. Sono stati ottenuti 0,762 g (resa 35 
%) di copolimero poli(S-SF-SE11)A, caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR 
(Figura 5.37), 
19
F-NMR (Figura 5.38) e FT-IR (Figura.5.39). 
MARIANNA PALMERINI  – TESI DI LAUREA 
 
142 
1
H-NMR (CDCl3,  in ppm): 0,9  2,6 (6,76H CH2CH, CH2CF2), 2,83,9 (82,59H OCH3, 
OCH2CH2, BzOCH2), 4,14,7 (3,84H PhCH2O), 6,1 7,6 (8,78H aromatici). 
19
F-NMR (CDCl3/CF3COOH, δ in ppm): -5 (3F, CF3), -38 (2F, CH2CF2), da -46 a 
-48 (6F,CF2), -50 (2F, CF2CF3). 
FT-IR (film su pasticca di KBr,   in cm-1 ): 3024 ( CH aromatici), 2868 ( CH2), 1612 
 1452 ( C=C aromatici), 1242  1020 ( COC e CF), 699 ( CH aromatici), 656 ( 
CF2). 
 
 
Figura 5.37  Spettro 
1
H-NMR del copolimero a tre blocchi poli(S-SF-SE11)a inCDCl3. 
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Figura 5.38 Spettro 
19
F-NMR del copolimero a tre blocchi poli(S-SF-SE11)a in 
CDCl3/CF3COOH. 
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Figura 5.39 Spettro FT-IR del copolimero a tre blocchi poli(S-SF-SE11)a. 
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5.7. Caratterizzazione dei prodotti 
 
 
5.7.1. Misure di cromatografia di permeazione su gelo (GPC) 
 
 Le misure di peso molecolare medio numerale e di polidspersione dei polimeri sono state 
effettuate mediante analisi cromatografica a permeazione su gelo (GPC) utilizzando un 
cromatografo liquido Jasco PU-1580 fornito una serie di colonne PL gel 5 m Mixed-D, e 
di un rivelatore ad indice di rifrazione Jasco RI-1530 RI. La retta di calibrazione è stata 
costruita analizzando preventivamente campioni standard monodispersi di polistirene. 
 
5.7.2. Spettroscopia di risonanza magnetica nucleare (NMR) 
 
Gli spettri 
1
H-NMR sono stati registrati con uno spettrometro Varian Gemini 300 MHz. I 
campioni sono stati preparati disciogliendo le varie sostanze in solventi cloroformio 
deuterato, in modo da ottenere concentrazioni in peso del 5-10%. 
Gli spettri 
19
F-NMR sono stati registrati con uno spettrometro Varian VXR 200 operante 
a 282 MHz. I campioni sono stati preparati disciogliendo i polimeri in cloroformio 
deuterato ed aggiungendo alcune gocce di acido trifluoroacetico come standard interno. 
 
5.7.3. Misure di assorbimento infrarosso 
 
Gli spettri infrarossi dei campioni ottenuti sono stati registrati con uno spettrofotometro 
FT-IR Perkin-Elmer mod. Spectrum One con risoluzione 4 cm
-1
 usando 16 scansioni. I 
campioni sono stati esaminati come film sottili ottenuti per deposizione da soluzione su 
pasticca di bromuro di potassio. 
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5.7.4. Misure di assorbimento UV-vis 
 
Per l’acquisizione degli spettri di assorbimento elettronico è stato utilizzato uno 
spettrofotometro Perkin-Elmer Lambda 650 (Perkin-Elmer Ltd, Beaconsfield, UK). 
Sono state analizzate soluzioni di diclorometano in un range tra i 700 e 240 nm, preparate 
a partire da soluzioni madre di 5 mg/ml. 
 
5.7.5. Misure di light scattering dinamico 
 
Le misure di light scattering dinamico di soluzioni acquose dei polimeri sintetizzati (5 
mg/ml) sono state effettuate con lo strumento Brookhaven 90 Plus Dynamic Laser Light 
Scattering, raccogliendo la luce diffusa a 90°. La sorgente era costituita da una luce laser 
( = 662 nm) con una potenza di 35 mW. Le dimensioni delle particelle, la funzione di 
distribuzione e la polidispersità sono state ottenute mediante rielaborazione della funzione 
di autocorrelazione con l’algoritmo COTIN. 
 
5.7.6. Misure di angolo di contatto statico e tensione superficiale 
 
Le misure di angolo di contatto statico sono state effettuate utilizzando un goniometro 
FTA 200 Camtel interfacciato con un personal computer con software 200 Camtel. 
Per le misure di angolo di contatto statico sono stati preparati film monostrato mediante 
spin-coating (40005000 rpm, 10s) da soluzioni di polimero al 3% in peso in toluene e 
successiva evaporazione della soluzione su vetrini portaoggetti. I film così ottenuti sono 
stati essiccati a temperatura ambiente per 24 ore ed in stufa, sottovuoto, a 120°C per 12 h. 
Sono stati utilizzati come liquidi bagnanti acqua (dLV = 21,8 mN/m, 
p
LV = 51,0 mN/m), 
diiodiometano (dLV = 50,8 mN/m, 
p
LV = 0 mN/m) ed n-esadecano (
d
LV = 27,6 mN/m, 
pLV = 0 mN/m). I valori degli angoli di contatto statico sono il risultato di una media di 
circa dieci gocce per ogni campione e solvente utilizzato, registrati dopo ca 20 secondi 
dalla caduta della goccia. 
La tensione superficiale delle soluzioni acquose dei polimeri è stata misurata con il 
medesimo strumento, con il metodo della goccia pendente. Soluzioni acquose dei 
polimeri a concentrazioni differenti sono state preparate a partire da una soluzione madre 
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di 5 mg/ml per poli(SE4), 2,81 mg/ml per poli(S-SE4)b, 1,49 mg/ml per poli(S-SP-SE4)a 
e 0,099 mg/ml per poli(S-SF-SE11)a. 
 
5.7.7. Misure di angolo di contatto in avanzamento ed in recessione 
 
Le misure di angolo di contatto in avanzamento ed in recessione sono state effettuate 
utilizzando un goniometro KSV 200 Camtel, fornito di un dispensatore di liquido 
automatico connesso all’ago di una siringa. L’esperimento consisteva nel depositare una 
goccia di 5 l di acqua (2 l per il diiodiometano) sulla superficie del film polimerico. 
Dopo aver inserito l’ago all’interno della goccia, il volume della goccia veniva 
accresciuto di 5 l per l’acqua e 2 l per il diiodiometano con una velocità di 0.5 l/s e le 
immagini venivano acquisite ogni 120 ms. Le misure di angolo di contatto in recessione 
sono state effettuate aspirando 5 l per l’acqua e 2 l per il diiodiometano dalla goccia 
formatasi durante l’esperimento in avanzamento alla velocità di 0.5 l/s. I film polimerici 
sono stati preparati nelle stesse condizioni del § 5.7.6. 
 
5.7.8. Misure di microscopia a forza atomica (AFM) 
 
Le misure di microscopia a forza atomica sono state eseguite con un microscopio 
Nanoscope, Veeco. Sono state registrate immagini topografiche ed in contrasto di fase, 
scansionando aree da 1 x 1 m2 . I campioni utilizzati per le misure sono stati preparati 
nelle stesse condizioni del § 5.7.6. 
 
5.7.9. Analisi calorimetrica differenziale a scansione (DSC) e analisi 
termo-gravimetrica (TGA) 
 
Le curve di analisi calorimetrica differenziale a scansione DSC sono state ottenute 
mediante un calorimetro Mettler DSC 30, dotato di sistemi per la calibrazione della linea 
di base e di sistemi computerizzati per l'elaborazione della scansione. La scala delle 
temperature è stata preventivamente tarata utilizzando campioni standard di stagno, indio 
e zinco. I campioni, di peso variabile tra i 5 ed i 20 mg, sono stati analizzati in 
riscaldamento ed in raffreddamento, con velocità di scansione di 10 o 20 °C/min. Le 
analisi sono state condotte sotto flusso di azoto. Le temperature di transizione vetrosa dei 
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polimeri è stata determinata in corrispondenza del punto di flesso nelle curve di 
riscaldamento. 
Per l’analisi termogravimetrica è stato utilizzato un analizzatore termo gravimetrico 
Q500. Le analisi sono state condotte su campioni di peso tra i 5 ed i 20 mg in atmosfera 
inerte per azoto. Le misure sono state effettuate ad una velocità di riscaldamento di 10 
°C/min, da 25 a 600°C. 
 
5.7.10. Misure di spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) 
 
Le misure di XPS sono state eseguite in collaborazione con la Dottoressa A. Glisenti 
(Università di Padova) usando uno spettrometro Perkin-Helmer PHI 5600 fornito di una 
sorgente standard Al-Kα (1486.6 eV) che lavora ad una potenza di 350 W e una tensione 
di circa 13 kV. Durante la misura, la pressione è stata sempre mantenuta a valori minori 
di 1·10
-8
 Pa. Lo spettrometro è stato calibrato assumendo la binding energy (BE) del 
picco Au 4f7/2 84,0 eV rispetto al Livello di Fermi. Gli spettri sono stati raccolti in un 
intervallo di energia pari a 0-1350 eV (Pass energy = 187,85 eV, 0,4 eV step (= larghezza 
di ogni canale acquisito)), 0,05 s·step
-1
 (= tempo di acquisizione per ogni canale). 
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